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TI Metallocene catalyst system, useful for the production of polyolefins, 

comprises an organoboron or organoaluminum compound covalently bonded to a 
support- 
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NOVELTY - A novel catalyst system comprises a metallocene, a Lewis base, a 
support and an organo-boron or organo-aluminum compound. The catalyst is 
covalently bonded to the support. 

DETAILED DESCRIPTION - A catalyst system contains: 

(A) a metallocene, 

(B) a Lewis base of formula (1), 

(C) a support and 

(D) an organo-boron or organo-aluminum compound formed from units of 
formula (2). 

The catalyst is covalently bonded to the support. 



M1R3R4R5 (1) 
((R5)-X-M2(R8)-X-(R7))k (2) 

R3, R4, R5 = H, 1-20C alkyi, optionally halogenated, 6-40C aryl, 
optionally halogenated, 7-40 arylalkyi or alkylaryl, or two or three of 
R3-R5 may combine with each other 

Ml = a Group V element, preferably nitrogen or phosphorus; 

R6, R7, R8 = H, halogen, a boron-free 1-40C hydrocarbon, preferably 
1-20C alkyI, optionally halogenated, 1-1 OC alkoxy, 6-20C aryl, optionally 
halogenated, 6-20C aryloxy, 7-40C arylalkyi or alkylaryl, optionally 
halogenated or SiR93; 

R9 = a boron-free 1-40C hydrocarbon, preferably 1-20C alkyI, 
optionally halogenated. 1-lOC alkoxy or 6-20C aryl, optionally 
halogenated, 

X = a Group IV, V or Via element or -NH; 

M2 = a Group Hla element; and 
k= 1-100. 

An INDEPENDENT CLAIM is also included for a process for the 
production of a polyolefin by polymerization of at least one olefin in the 
presence of the catalyst system. 

USE - The catalyst system is useful for the production of 
polyolefins. (claimed) 

ADVANTAGE - The catalyst system has a high activity and the resulting 
polymer has good morphology. 
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(54) Title: CATALYST SYSTEM 
(54) Bezeichnung: KATALYSATORSYSTEM 
(57) Abstract 

The invention relates to a catalyst system that consists of a metalloccne. a cocatalyst, a substrate material and optionally another 
orsancmctallic compound. The catalyst system is advantageously used for the polymcrizaticn of olefins. The invention provides a catalyst 
system that achieves a high catalyst activity and good polymer morphology while dispensing with aluminoxanes such as methyl alummoxanc 
(MAO) as a cocatalyst 

(57) ZiisammenfBfgning 

Die voriiegcade Erfindung beschreibt ein Katalysatorsystem bestehcnd aus einem MetaUoccn, cincm Co-Katalysator, cincm 
Traccmiaterial und gegebenenfiOls cincr weiteren Organometallverbindung. Das Katalysatcrsystem kann vortcDh^ zur Polymaisanon 
von Olefincn cingcsetzt wcrdcn, Hicibci wiid auf die Vciwcndung von Aluminoxanen wie Methylaluminoxan (MAO) als Co-Katalysator 
vcrzichtet und dcnnoch einc hohe Katalysatoraktivitat und gute Polymcnnoiphologic crziclt 
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Katalysatorsystem 

Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Katalysatorsyscem beste- 
5 hen aus einem MetalLocen, einem Co-Katalysator, einem Tragermate- 
rial und gegebenenf alls einer weiteren Organometallverbindung, 
Das Katalysa tor system kann vorteilhaf t zur Polymerisation von 
Olefinen eingesetzt werden- Hierbei wird auf die Verwendung von 
Aluminoxanen wie Methylalurninoxan (MAO) als Cokatalysator ver- 
10 zichtet xind dennnoch eine hohe Katalysatoraktivit^t und gute Po- 
lymermorplaologie erzielt. 

Die Rolle von kationischen Komplexen bei der Ziegler-Natta-Poly- 
merisation mit Metallocenen ist allgemein anerkannt '(H.H. Brint- 
15 zinger, D, Fischer, R, Mulhaupt, R. Rieger, R. Waymouth, Angew. 
Chem. 1995, 107, 1255-1283). 

MAO als wirksamer Co-Katalysator hat den Nachteil in hohem Uber- 
schuB eingesetzt werden zu mussen. Die Darstellung kationischer 
20 Alkylkoinplexe erdffnet den Weg MAO freier Katalysatoren mit ver- 
gleichbarer Aktivitat, wobei der Co-Katalysator nahezu st6chiome- 
trisch eingesetzt werden kann. 

Die Synthese von "Kationen-ahnlichen- Metallocen-Polymerisations- 
25 katalysatoren, wird im J. Am, Chem. Soc." 1991, 113. 3623 be- 

schrieben, Ein verfahren zur Herstellung von Salzen der allgemei- 
nen Form LMX-^ XA" nach dem oben beschriebenen Prinzip wird in EP- 
A-0 520 732 beansprucht. 

30 EP-A-0 558 158 beschreibt zwitterionische Katalysatorsysteme, die 
aus Metallocendialkyl-Verbindungen und Salzen der Form [R3NH]* 
LB(C6H5)4]- dargestellt werden Die Umsetzung eines solchen Salzes 
mit z.B. Cp22rMe2 liefert durch Protolyse unter Methanabspaltung 
intermediar ein zirkonocenmethyl-Kation. Dieses reagiert uber C- 

35 H-Aktivierung zum Zwitterion Cp22r-^- (m-C€H4) -BPhB" ab. Das Zr-Atom 
ist dabei kovalent an ein Kohlenstof f atom des Phenylrings gebun- 
den und wird uber agostische wasserstof f bindungen stabilisiert . 

US-A-5, 348, 299 beschreibt zwitterionische Katalysa torsysteme, 
40 die aus Metallocendialkyl-Verbindungen und Salzen der Form [R3NH]* 
[B(C6F5)4]- durch Protolyse dargestellt werden. Die C-H-Aktivierung 
als Folgereaktion unterbleibt dabei. 
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EP-A-0 426 637 nuczt ein Verfahren in dem das Lewis-saure CPhs*^ 
Kation zur Abstraktion der Methylgruppe vom Metallzentnim einge- 
setzt wird. Als schwach koordinierendes Anion fungiert ebenfalls 

B(C6Fs)4"* 

5 

Eine industrielle Nutzung von Metallocen-Katalysatoren fordert 
eine Heteroganisierung des Ka t a lysator systems, urn eine entspre- 
chende Morphologie des resultierenden Polymers zu gewahrleisten. 
Die Tragerung von kationischen Metallocen-Katalysatoren auf Basis 

10 der oben genannten Borat-Anionen ist in WO 91/09882 beschrieben. 
Dabei wird das Katalysa tor system, durch Aufbringen einer Dialkyl- 
metallocen-Verbindung und einer Br0nsted sauren, quat&ren Ammoni- 
um-Verbindung, mit einera nichtkoordinierenden Anion wie Tetrakis- 
pentaf luorphenylborat, auf einem anorganischen Tr^ger, gebildet. 

15 Das Tragertnaterial wird zuvor rait einer Trialkylaluminium-Verbin- 
dung modifiziert. 

Nachteil dieses Tragerungsverf ahren ist, daB nur ein geringer 
Teil des eingesetzten Metallocens durch Physisorbtion an dem Tra- 

20 germaterial fixiert ist. Bei der Dosierung des Katalysatorsys terns 
in den Reaktor kann das Metallocen leicht von der Trageroberf 1^- 
che abgelost werden. Dies fiihrt zu einer teilweisen homogen ver- 
laufenden Polymerisation, was eine unbef riedigende Morphologie 
des Polymers zur Folge hat. Im W09 6/04319 wird ein Katalysatorsy- 

25 stem beschrieben, in welchem der Cokatalysator kovalent an das 
Tragermaterial gebunden ist. Dieses Katalysatorsys tern weist ie- 
doch eine geringe Polymerisationsaktivitat auf, zudem kann die 
hohe Empf indlichkeit der getrSgerten kationischen Metallocen-Ka- 
talysatoren zu Problemen bei der Einschleusung in das Polymerisa- 

30 tionssystem- fiihren. 

Es war daher wiinschenswert ein Katalysatorsys tern zu entwickeln, 
das wahlweise vor dem Einschleusen in den Reaktor bereits akti- 
viert ist Oder erst im Polyraerisationsautoklav aktiviert wird, 

35 

Die Aufgabe bestand darin ein Katalysatorsys tern zur Verfugung zu 
stellen, welches die Nachteile des Standes der Technik vermeidet 
und trotzdem hohe Polymer sationsaktivit&ten und eine gute Poly- 
mermorphologie garantiert. Zudem war ein Verfahren zur Herstel- 
40 lung dieses Katalysator systems zu entwickeln, das es ermdglicht 
die Aktivierung des Katalysatorsys terns wahlweise vor dem Ein- 
schleusen Oder aber erst im Polymerisationsautoklav durchzufuh- 
ren. 

45 Die vorliegende Erf indung betrifft ein getrdgertes Katalysatorsy- 
stem und ein Verfahren zur Herstellung von diesem. Weiterer Ge- 
genstand der vorliegenden Erf indung ist die Verwendung des erf in- 
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dungsgemaflen Katalysatorsystems in der Herstellung von Polyolefi- 
nen, sowie ein entsprechenden Polymerisationsverf ahren. 

Das erf indungsgemafie Katalysator system enthait 

Bjfllurnindestens eine Lewis Base der; Formel I 
10 ^Mr4r5 (I) 



worxn 



R^, R*. RS 



15 



20 



Ml 



30 



gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
eine C1-C20 Alkyl-, C1-C20 Halogenalkyl-, C6-C40 
Aryl-, Ce-Cdo Halogenaryl-, C7-C40 Alkylaryl- oder 
C7-C40 Arylalkyl-Gruppe ist und zwei Reste Oder alle 
drei Reste R^, R^ und R^ uber C2-C20 Kohlenstof f ein- 
heiten miteinander verbunden sein konnen, 

ist ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensy- 
stems der Elemente, insbesondere Stickstoff oder 
Phosphor 



25 C) mindestens einen TrSger 

D) und mindestens eine Organobor- oder Organoaluminium-Verbin- 
dung, die aus Einheiten der Formel II 



t (R« ) -X-M2 (r8) -X- (R*^) ] k 



(ID 



worin 

Rfi, R7 



35 



40 



wobei R^ 



45 



gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
ein Halogenatom, eine borfreie Ci-C4o-kohlenstof fhal- 
tige Gruppe wie Ci-C2o-Alkyl, Ci"C2o-Halogenalkyl, 
Ci-Cio-Alkoxy, C6-C2o-Aryl, C6-C2o-Halogenaryl , 
C6-C2o-Aryloxy, C7-C4o-Arylalky , C7-C40-Halogenary' 
lalky, C7-C40-Alkylaryl, C7-C4o-Halogenalkylaryl oder 
eine SiR3^ -Gruppe bedeutet, 

eine borfreie Ci-C4o-kohlenstof f haltige Gruppe wie 
Ci-C2o-Alkyl, Ci-C2o-Halogenalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, 
C6-C2o-Aryl, Ce-Cao-Halogenaryl , C6-C20'*Aryloxy, 
C7-.C4o-Arylalky, C7-C40"Halogenarylalky, C7-C4o-Alky- 
laryl, C7-C4o-Halogenalkylaryl sein kann. 
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j^a jcann gleich oder verschieden zu und R', ein Was- 

serstof fatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio-kohlen- 
stoffhaltige Gruppe wie Ci-C2o-Alkyl. Ci-Cjo-Haloge- 
nalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, C^-Cjo-Aryl, Ce-Cso-Halogena- 
5 ryl, C6-C2o-Aryloxy, C7-C4o-Arylallcy, C7-C4o-Halogena- 

rylalky, C7-Cao-Alkylaryl, C7-C4o-Haldgenalkylai:yl 
Oder elne OSi (R^) 3-Gruppe bedeutet, 

X gleich Oder verschieden ein Element der Gruppe IV, v 

Oder Via des Periodensystems der Eleraente oder eine 
NH-Gruppe bedeutet, 

^2 ein Element der Gruppe Ilia des Periodensystems der 

Elemente bedeutet und 



20 



25 



15 

k eine naturliche Zahl von 1 bis 100 bedeutet 

aufgebaut ist und die kovalent an den TrSger gebunden ist. 

Die verbindungen der Forme 1 (II) konnen als Monomer oder als li- 
neares, cyclisches oder kSfigartiges Oligomer vorliegen. Der In- 
dex k ist das Ergebnis Lewis Saure-Base Wechselwirkungen der er- 
f indvongsgemafien chemischen verbindung der Formel (II). wobei 
diese untereinander Dimere, Trimere Oder hdhere Oligomere bilden. 

Zudem sind besondeirs bevorzugt Verbindungen in denen m2 Aluminium 
Oder Bor ist. 

Bevorzugte verbindungen der Formel (I) sind Triethylamin. Triiso- 
30 propylamin. Triisobutylamin. Tri (n-butyl) amin. N,N-Dimethylani - 
lin, N,N-Di6thylanilin, N,N-2, 4, 6-Pentamethylanilin, Dicyclohexy- 
lamin, Pyridin, Pyrazin, Triphenylphosphin . Tri (methylphe- 
nyl ) pbospbin , Tri ( dime thy Iphenyl ) phosphin • 

35 Bevorzugte cokatalytisch wirkende chemische verbindung der Formel 
(II) . sind Verbindungen in denen X ein Sauerstoff Atom oder eine 
NH-Gruppe ist und die Reste R« und R^ ein borfreier Ci-C4 0-Kohlen- 
wasserstoffrest, der mit Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder lod 
halogeniert, bevorzugt perhalogeniert. sein kann. insbesondere 

40 eine balogenierte, insbesondere perhalogenierte Ci-Cjo-Alkylgruppe 
wie Trifluormethyl-, Pentachlorethyl-. Heptaf luorisopropyl oder 
Monofluorisobutyl oder eine halogenierte Cfi-Cao-Arylgruppe wie 
Pentaf luorphenyl-, 2 . 4 , 6-Trif luorphenyl, Heptachlomaphtyl-. Hep- 
taf luomaphthyl-. Heptaf luortolyl-. 3. 5-bis (trif luormehtyDphe- 

45 nyl-, 2. 4. 6-tris (trif luormethyDphenyl. Nonafluorb iphenyl- oder 
4-(trifluormethyl)phenyl. Ebenfalls bevorzugt fur RSund R'' sind 
Reste wie Phenyl-. Naphthyl-. Anisyl-. Mehtyl-, Ethyl-. Isopro- 
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pyl-. Butyl-. Tolyl-, Biphenyl Oder 2 , 3-Dimethyl-phenyl . Beson- 
ders bevorzugt far und R'' die Reste Pentaf luorphenyl-. Phe- 
nyl-. Biphehyl, aisphenylmethylen. 3 . 5-bis { trifluormethyl) phe- 
nyl-. 4- (trifluor-methyl) phenyl, Nonaf luorbiphenyl-. Bis(penta- 
5 f luorophenyDtnethylen und 4-Methyl -phenyl . 

r8 ist besonders bevorzugt ein borfreier Ci-C4o-Kohlenwasser- 
stoffrest, der mit Halogen wie Fluor, Chlor, Broiu oder led halo- 
geniert. bevorzugt perhalogeniert. sein kann, insbesondere eine 

10 halogenierte, insbesondere perhalogenierte Ci-Cao-Alkylgruppe wie 
Trifluormethyl-. pentachlorethyl-. Heptaf luorisopropyl Oder Mono- 
fluorxsobutyl oder eine halogenierte Cg-Cao-Arylgruppe wie Penta- 
f luorphenyl-. 2. 4. 6-Trif luorphenyl. Heptachlomaphtyl- . Heptaf lu- 
omaphthyl-, Heptaf luortolyl-, 3 . 5-bis (trifluormehtyl) phenyl-. 

15 2.4.6-tris{trifluormethyl)phenyl, Nonaf luorbiphenyl- oder 4- (tri- 
fluormethyl ) phenyl . Ebenfalls bevorzugt fur R^ sind Reste wie Phe- 
nyl-. Naphthyl-. Anisyl-. Mehtyl-. Ethyl-. Isopropyl-, Butyl-. 
Tolyl-, Biphenyl oder 2. 3-Dimethyl-phenyl. Besonders bevorzugt 
fur r3 sind die Reste Mehtyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-Pentaf lu- 

20 orphenyl-. Phenyl-, Biphenyl. Bisphenylmethylen, 3.5-bis{tri- 
fluor-methyDphenyl-. 4- (trifluor-methyl) phenyl. Nonaf luorbiphe- 
nyl-. Bis(penta-fluorophenyl)methylen und 4-Methyl-phenyl . 

Ganz besonders bevorzugte cokatalytisch wirkende chemische Ver- 
25 bindungen der Formel (II) sind solche. in denen X f<ir Sauerstoff. 
Schwefel oder eine NK-Gruppe . m2 fir Aluminium oder Bor steht- 

Nicht einschrankende Beispiele zur verdeutlichung der Formel II 
(konnen auch unf luoriert sein) : 

30 



35 



40 



45 
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Die Tragerkomponente des erf indungsgemaSen Katalysatorsystems 
kann ein beliebiger organischer oder anorganischer, inerter Fest- 
stoff sein, insbesondere ein poroser TrSger wie Talk, anorgani- 
15 sche Oxide und feinteilige Polymerpulver (z-B. Polyolef ine) . 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2. 3, 4, 
5, 13. 14, 15 und 16 des Periodensystems der Elemente. Beispiele 
fir als Trager bevorzugte Oxide urafassen Siliciumdioxid, Alumi- 
20 niumoxid, sowie Mischoxide der beiden Elemente und entsprechende 
Oxid-Mischungen- Andere anorganische Oxide, die allein oder in 
Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden Tragem 
eingesetzt werden kannen. sind z.B. MgO, ZrOj . TiOj oder B2O3 ,um 
nur einige zu nennen. 

25 

Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezifische Ober- 
fiache im Bereich von 10 bis 1000 rnVg. ein Porenvolumen im Be- 
reich von 0,1 bis 5 ml/g und eine tnittlere Partikelgrofle von 1 
bis 500 pm auf . Bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen 

30 Oberflache im Bereich von 50 bis 500 . ^inem Porenvolumen im 
Bereich zwischen 0.5 und 3,5 ml/g und einer mittleren Partikel- 
groSe im Bereich von 5 bis 350 Kim. Besonders bevorzugt sind Tra- 
ger mit einer spezifischen oberflache im Bereich von 200 bis 400 
ro2/g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 ml/g und 

35 einer mittleren Partikelgrofle von 10 bis 200 pm. 

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen 
Feuchtigkeitsgehalt oder Restlosemittelgehalt aufweist. kann eine 
Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbletben. 

40 1st dies nicht der Fall, wie bei dem Einsatz von Silicagel als 
Tragermaterial. ist eine Dehydratisierung oder Trocknung erapfeh- 
lenswert. Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung des Tra- 
germaterials kann unter Vakuum und gleichzeitiger Inertgasiiberla- 
gerung (z.B, Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungstemperatur liegt 

45 im Bereich zwischen 100 und 1000 »C. vorzugsweise zwischen 200 und 
800 »C. Der Parameter Druck ist in diesem Fall nicht entscheidend . 
Die Dauer des Trocknungsproz esses kann zwischen 1 und 24 Stunden 
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betragen. Kurzere oder langere Trocknungsdauern sind m6glich, 
vorausgesetzt, dafl unter den gewahlten Bedingungen die Gleichge- 
wichtseinstellung mit den Hydroxylgruppen auf der Trageroberf la- 
che erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden er- 
5 f order t. 

Eine Dehydratisier\ing oder Trocknung des Trdgermaterials ist auch 
auf chemischem Wege in6glich, indem das adsorbierte Wasser und die 
Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Inertisierungs- 

10 mitteln zur Reaction gebracht warden. Durch die Umsetzung mit dem 
Inertisierungsreagenz Iconnen die Hydroxylgruppen vollstandig Oder 
auch teilweiae in eine Form uberfuhrt werden, die zu keiner nega- 
tiven Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fuhrt. 
Geeignete Inertisieriingsmittel sind beispielsweise Si.liciumhalo- 

15 genide und Silane, wie siliciurntetrachlorid, Chlortrimethylsilan. 
Diniethylaminotrichlorsilan oder nvetallorganische Verbindungen von 
Aluminium- , Bor und Magnesixim wie beispielsweise Trimethylalu- 
minium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Triethylboran, 
Dibutylmagnesium, Die chemische Dehydratisierung oder Inertisie- 

20 rung des Tragermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, dafl man 
unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluS eine Suspension des Tri.- 
germaterials in einem geeigneten Losemittel mit dem Inertisie- 
rungsreagenz in reiner Form oder gel6st in einem geeigneten Lose- 
mittel zur Reaktion bringt. Geeignete Losemittel sind z,B, ali- 

25 phatlsche oder aromatische Kolilenwasserstof f e wie Pentan, Hexan, 
Heptan, Toluol oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei Tem^era- 
turen zwischen 25 und 120 ''C, bevorzugt zwischen 50 und 70 **C. 
Hohere und niedrigere Temperaturen sind moglich. Die Dauer der 
Reaktion betr^gt zwischen 30 Minuten und 20 St\inden, bevorzugt 1 

30 bis 5 Stunden- Nach dem volls tandigen Ablauf der chemischen Dehy- 
dratisierung wird das Tragermaterial durch Filtration unter In- 
ertbedingungen isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigneten iner- 
ten L6fiemitteln wie sie bereits zuvor beschrieben worden sind ge- 
waschen und anschlieflend im Inertgasstrom Oder am Vakuum getrock- 

35 net. 

Organische Tragermaterial ien wie feinteilige Polyolef inpulver 
(z.B. Polyethylen. Polypropylen oder Polystyrol) kdnnen auch ver- 
wendet werden und soil ten eb.enfalls vor dem Einsatz von anhaf- 
40 tender Feuchtigkeit , Lfisemittelresten oder anderen Verunreinigun- 
gen durch entsprechende Reinigungs- und Troc3cnungsoperationen be- 
freit werden - 

Die erf indungsgemSfien chemischen Verbindungen der Formel (I) kfin- 
45 nen zusaromen mit einer Organometallubergangsverbindung als Kata- 
lysatorsystem verwendet werden. Als Organometallubergangsverbin- 
dung werden z.B. Metallocenverbindungen eingesetzt. Dies konnen 
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z B verbruckte oder unverbruckte Biscyclopentadienylkoraplexs 
sein. wie sie beispielsweise in EP-A-0 129 368, EP-A-0 551 479. 
EP-A-0 545 304 und EP-A-0 576 970 beschrieben sind, Monocyclopen- 
tadienylkomplexe. wie verbruckte Amidocyclopentadienylkomplexe 

5 die beispielsweise in EP-A-0 416 815 beschrieben sind, mehrker- 
nige Cyclopentadienylkomplexe wie beispielsweise in EP-A-0 632 
063 beschrieben. ir-Ligand substituierte Tetrahydropentalene wie 
beispielsweise in EP-A-0 659 758 beschrieben oder 7c-Ligand substi- 
tuierte Tetrahydroindene wie beispielsweise in EP-A-0 661 3 00 be- 

10 schrieben. AuBerdeia kSnnen Organometallverbindungen eingesetzt 
werden in denen der komplexierende Ligand kein Cyclopentadienyl- 
Liganden enthait. Beispiele hierfiir sind Diamin-Komplexe der III. 
und IV. Nebengruppe des Periodensys terns der Elemente, wie sie 
z.B. bei D.H. McConville, et al. Macromolecules, 1996. 29, 5241 

15 und D.H. McConville, et al. J. Am. Chem. Soc, 1996, 118, 10008 
beschrieben werden. AuBerdem konnen Diimin-Kotnplexe der VIII. Ne- 
bengruppe des Periodensys terns der Elemente (z.B. Ni'* oder Pd^* 
Komplexe). wie sie bei Brookhart et al, J. Am. Chem. Soc. 1995. 
117, 6414 imd . Brookhart et al, J. Am. Chem. Soc, 1996, 118, 

20 267 beschrieben werden, eingesetzt werden. Ferner lasaen sich 
2,6-bis(imino}pyridyl-Komplexe der VIII. Nebengruppe des Perio- 
densys terns der Elemente (z.B. Co^* oder Fe2* Komplexe). wie sie 
bei Brookhart et al. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120. 4049 und Gibson 
et al. Chem. Comaiun. 1998, 849 beschrieben werden, einsetzen. 

25 Weiterhin k6nnen Metallocenverbindungen eingesetzt werden. deren 
komplexierender Ligand Heterocyclen enthait. Beispiele hierfAr 
sind in wO 98/22486 beschrieben. 

Bevorzugte Metallocenverbindungen sind unverbrilckte oder ver- 
30 bruckte Verbindungen der Formel (III) . 



35 
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ein Metall der III.i IV., V, oder VI. Nefaengruppe des Perio- 

densys terns der Elemente ist, insbesondere Ti, 2r Oder Hf, 

Rio gieich Oder verschieden sind und ein Wasserstof f a torn oder 
5 Si<Ri2)3 sind, worin R^^ gieich oder verschieden ein Waaser- 

stoffatom Oder eine Ci-C40-kohlensto£f haltige Gruppe, bevor- 
zugt Ci-C2o-Al]cyl. Ci-Cio-Fluoralkyl, Ci-Cio-Alkoxy, 
C6-C2o-Aryl, Ce-Cio-Fluoraryl , Cg-Cio-Aryloxy, Cj-Cio-Alkenyl, 
C7-C<io-Arylalkyl, C7-G40-Alkylaryl oder C8-C4o-Arylalkenyl, 

10 Oder eine Ci-Cjo - kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt 

Ci-C25-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl Oder 
Octyl, C2-C2s-Alkenyl, Cs-Cis-Alkylalkenyl, Cg-Cad-Aryl, 
C5-C24-Heteroaryl, C7-C3o-Arylalkyl, C7-C3o-Alkylaryl, fluor- 
haltiges Ci-C2s-Al}«yl ' f luorhaltiges C6-C24-Aryl,. fluorhalti- 

15 ges C7-C3o-Arylalkyl, fluorhaltiges C7-C3o-Alkylaryl oder 

Cj^-Cij-Alkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste Rio k6nnen so 
itiiteinander verbunden sein, daS die Reste R^^ und die sie ver- 
bindenden Atorae des Cyclopentadienylringes ein C4-C24-Ringsy- 
stem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 

20 

Rii gieich Oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom oder 
Si(Ri2)3 sind, worin R^^ gieich oder verschieden ein Wasser- 
stof f atom Oder eine Ci-C40-'kohlenstoff haltige Gruppe, bevor- 
zugt Ci-C2o-Alkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl, Ci-CiQ-Alkoxy, 

25 C6-Cx4-Aryl, Cfi-Cio-Fluoraryl , Ce-Cio-Aryloxy , C2-Cio-Alkenyl, 

C7-C4o-ArylaIkyl, Cv-C^o-Alkylaryl oder C8-C4o-Arylalkenyl, 
Oder R^^ eine C1-C30 " kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt 
Ci"C2S-Alkyl, wie Met±iyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C2-C2S-Alkenyl, Cs-Cis-Alkylalkenyl, C6-C24-Aryl, 

30 C5-C24-Heteroaryl,. Cs-C24-Alkylheteroaryl , Cs-C24-Alkylheteroa- 

ryl. C7-C3o-Arylalkyl, C7-C3o-Alkylaryl, fluorhaltiges 
Ci-C25-Alkyl, fluorhaltiges C6-C24-Aryl, fluorhaltiges 
C7-C3o-Arylalkyl, fluorhaltiges C7-C3o-Alkylaryl oder 
Ci-Ci2-Alkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R^-i konnen so 

35 miteinander verbunden sein, daB die Reste R^^ und die sie ver- 

bindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C4-C24-Ringsy- 
stem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 

1 gieich 5 fdr v = 0, und 1 gieich 4 fur v = 1 ist, 

40 

m gieich 5 fur v = 0, und m gieich 4 fur v = 1 ist, 

li^ gieich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstof f atom, 
eine Ci-Cio-Kohlenwasserstof xgruppe wie Ci-Cio-Alkyl oder 
45 C6-Cio-Aryl, ein Halogenatom, Oder ORi«, SR^*, 0Si(Ri-^)3 - 

Si(Ri^)3 , P(R^^)2 Oder N{Ri^)2 bedeuten, worin R^^ ein Haloge- 
natom, eine Ci-Cio Alkylgruppe, eine halogenierte Ci-Cio Al- 
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kylgruppe. eine Ce-Cjo Arylgruppe Oder eine halogenierte 
C6-C20 Arylgnippe sind, Oder sind eine Toluolsulf onyl-, 
Trif luoracetyl-, Trif luoracetoxyl-, Trif luortnethansulfonyl-, 
Nonafluorbutansulfonyl- Oder 2. 2. 2-Trl£luorethansulf onyl- 
Gruppe, 

eine ganze Zahl von 1 bis 4. bevorzugt 2 ist, 

ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Cyclo- 
pentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1. 

Beispiele filr Z sind Gruppen m*R"r". worin M* Kohlenstoff . Sili- 
ziuro. Germanium oder Zinn ist und R" und R" gleich oder ver- 
schteden eine Ci-C2o-kohlenv/asserstof f haltige Gruppe wie Ci-Cio-Al- 

15 kyl, C6-Ci4-Aryl oder Trimethylsilyl bedeuten. Bevorzugt ist Z 
gleich CH2, CH2CH2. CK{CHj)CH2, CH (C4H9 ) C (CH3) 2 , C(CH3)2. (CH3)2Si, 
(CH3)2Ge. (CH3)2Sn, (C«H5)aSi. (CsHs) (CH3) Si. (C6Hs)2Ge, (C6H5)aSn. 
(CH2)4Si. CH2Si{CH3)2, 0-C6H4 Oder 2 , 2 ' - (CeH^) 2 - Z kann auch mit ei- 
nem oder mehreren Resten R" und/oder R" ein mono- oder polycy- 

20 clisches Ringsyatem bilden. 

Bevorzugt sind chirale verbruckte Metallocenverbindungen der For- 
mel (III) , insbesondere solche in denen v gleich 1 ist und einer 
Oder beide Cyclopentadienylringe so substituiert sind, daB sie 
25 einen Indenylring darstellen. Der Indenylring ist bevorzugt sub- 
stituiert. insbesondere in 2-. 4-, 2,4,5-. 2.4.6-, 2.4,7 oder 
2.4.5.6-Stellung, mit Ci-Cao-kohlenstof fhaltigen Gruppen, wie 
Ci-Cio-Alkyl Oder Ce-Cao-Aryl, wobei auch zwei oder mehrere Substi- 
tuenten des Indenylrings zusammen ein Ringsysterti bilden kfinnen. 

Chirale verbruckte Metallocenverbindungen der Formel (III) k6nnen 
als reine raceraische oder reine meso verbindungen eingesetzt wer- 
den- Es konnen aber auch Gemlsche aus einer racemischen Verbin- 
dung und einer meso Verbindung verwendet werden. 



30 
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Beispiele fur Metallocenverbindungen sind: 
Dimethylsilandiylbis (indenyl) zirkoniumdichlorid 
40 Dimethylsilandiylbis {4-naphthyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-benzo- indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 -methyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiylbis{2-methyl-4- (l-naphthyl) -indenyl ) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (2-naphthyl) -indenyl) 2 irkonium- 
5 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-t-butyl-indenyl) zirkoniumdichlo- 
10 rid 

Dimethylsilandiylbis {2-methyl-4-isopropyl-indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 

15 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-ethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- -acenaphth- indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

2 0 Dimethylsilandiylbis (2, 4-dimethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-ethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 

Dimethylsilandiylbis {2-ethyl-4-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiybis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4, 6 diisopropyl- indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4 , 5 diisopropyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

35 

Dimethylsilandiylbis (2,4. 6-trimethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 , 5, 6-trimethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiylbis (2 , 4. 7-trimethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5-isobutyl-indenyl) zirkoniumdichlo- 
rid 

45 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5-t-butyl-indenyl) zirkoniumdichlo- 
rid 
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Methyl (phenyl) silandiylbis {2-methyl-4-phenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Methyl (phenyl )silandiylbis{2-methyl-4, 6 diisopropyl-indenyl) zir- 
5 koniumdichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

10 Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -methyl-4, 5- (methylbenzo) -inde- 
nyl) zirkoniumdi-chlorid 

15 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4 , 5- ( tetramethylbenzo) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4- -acenaphth-indenyl) zirko- 
20 ni umdichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-5- isobutyl-indenyl) zirkonium- 
25 dichlorid 

1, 2-Ethandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl> zirkoniumdichlorid 
1, 4-Butandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

1, 2-Ethandiylbis (2-methyl-4, 6 diisopropyl-indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 

1 , 4-Butandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

35 

1, 4-Butandiylbis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis ( 2 -me thy 1-4 , 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 
40 1 , 2-Ethandiylbis (2 , 4 , 7-trimethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis {2-methyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
1, 4-Butandiylbis (2-methyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 



1 
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[4- {Tl5-Cyclopentadienyl) -4. 6 , 6-trimethyl- (ti5-4 , 5-tetrahydropenta- 
len) ] -dichlorozirconiTim 

[4- (Ti5-3'-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl) -4,6, 6-trime- 
5 thyl- (ti5-4 , s-tetrahydropentalen) ] -dichlorozirconium 

[4- (T|5-3' -isopropyl-cyclopentadienyl}-4, 6, 6-trimethyl- (71^-4, 5-te- 
trahydropentalen) ] -dichlorozirconium 

10 [4- (T^s-cyclopentadienyl) -4 , 7 , 7-trirnethyl- , 5,6, 7- tetrahydroin- 

denyl) ] -dichlorotitan 

[4- (r|5-Cyclopentadienyl) -4,7, 7- trimethyl- (r]^-4 ,5,6, 7-tetrahydroin' 
denyl) 3 -dichlorozirkonium 

15 

[4- (r|5-Cyclopentadienyl) -4 , 7 , 7-trimethyl- (ti5-4 , 5,6, 7-tetrahydroin- 
denyl) ] -dichlorohafnium 

f 4» {Ti5-3 ' - tert -Butyl-cyclopentadienyl) -4 , 7 , 7-trime- 
20 thyl- , 5, 6 ,7-tetrahydroindenyl) 1 -dichlorotitan 

4- (1^5-3 ' -isopropylcyclopentadienyl) -4, 7 , 7- trime- 
thyl- (Ti5-4 ,5,6 , 7"tetrahydroindenyl) ] -dichlorotitan 

25 4- (1^5-3 ' -Methylcyclopentadienyl) -4 , 7 , 7- trimethyl- (^5-4 ,5,6, 7-te- 
trahydroindenyl) 1 -dichlorotitan 

4- (7^5-3' -Trims thylsilyl-cyclopentadienyl) -2- trimethylsi' 

lyl- 4,7, 7- trimethyl- In^-^ ,5,6, 7- tetrahydroindenyl ) ] -dichlorotitan 

30 

4. (-^5-3' -tert. Butyl-cyclopentadienyl) -4,7,7-trime- 
thyl- (t|5-4 ,5,6 , 7-tetrahydroindenyl) ] -dichloroz irkonium 

(Tertbutylamido) - ( tetramethyl-tiS-cyclopentadienyl) -dimethylsilyl- 

3 5 dichlorotitan 

(Tertbutylamido) - ( tetramethyl-^iS-cyclopentadienyl ) -1, 2-ethandiyl- 
dichlorotitan-dichlorotitan 

4 0 (Methylamido)- (tetramethyl-n5_cyclopentadienyl) -dimethylsilyl- 

dichlorotitan 

(Methylamido) - (tetramethyl-Tl5-cyclopentadi6nyl)-l,.2-ethandiyl- 
dichlorotitaIX 

45 
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(Tertbutylamido>-(2,4-dimethyl-2,4-pentadien-l-yl)-dimethylsilyl- 
dichloro titan 

Bis- (cyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid 

5 

Bis- (n-butylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid 
Bis- (1,3-dimethylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid 

10 Tetrachloro-Il-Cbis(tiS-iH-inden-l-yliden)methylsilyl]-3-TiS-cyclo- 
penta-2, 4-dien-l-yliden) -3-Ti5-9H-f luoreu-9-yliden)butan] di-zirko- 
tiium 

Tetrachloro- [2- [bis(TiS-2-methyl-lH-inden-l-yliden)methoxysi- 
15 lyl] -5- (Tl^-2 ,3,4, 5-tetramethylcyclopenta-2 , 4-dien-l-yli- 
den) -5- (Ti5-9H-f luoren-9-yliden) hexan] di-zirJconium 

Tetrachloro- [1- [bis (iiS-iH-inden-l-yliden) methylsilyll -6- (TiS-cyclo- 
penta-2.4-dien-l-yliden)-6- (TiS-9H-f luoren-9-yliden) -3-oxahep- 
20 tan] di-zirkonium 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (tert-butyl-phenyl-indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis (2-inethyl-4- (4-msthyl-phenyl-indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-methyl-4- {4-ethyl-phenyl-indenyl) zirkoni- 
uradichlorid 

30 . ^ 

Dimethylsilandiylbis (2-raethy 1-4- (4-trif luormethyl-phenyl-inde- 

nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n«ethyl-4- (4-methoxy-phenyl-indenyl) zirko- 
35 niuradichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-ethyl-4- (4-tert-butyl-phenyl-indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-methyl-phenyl-indenyl) zirkoni- 
umdich-lorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

45 
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Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4'trif luorraettiyl-phenyl-inde- 
nyl) zirJconiumdichlorid 

D ime thy 1 silandiylbis{2-e thy 1 - 4 - ( 4 -me thoxy-pheny 1 - indenyl ) z ir koni - 
5 umdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-tert-butyl-phenyl-indenyl) zir- 
koniumdimethyl 

10 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- {4-methyl-phenyl-indenyl) zirkoni- 
umdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- {4-ethyl-phenyl-indenyl) zirkoni- 
iimdimethyl 

15 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- {4-trif luormethyl-phenyl-inde- 
nyl) zirkoniumditnethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- {4-methoxy-phenyl-indenyl) zirko- 
20 niumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4- tert-butyl-phenyl-indenyl) zir- 
koniumdimethyl 

25 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-methyl-phenyl-indenyl) zirkoni- 
xjimdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-ethyl-phenyl-indenyl) zirkonium- 
diethyl 

30 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-trif luorme thy 1 -phenyl -inde- 
nyl) zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-methoxy-phenyl-indenyl) zirkoni- 
35 oimdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-raethyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl ) -inde- 
nyl) zirkoniTundichlorid 

40 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -inde- 
nyl ) haf nuimdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4' -tert .-butyl-phenyl) -inde- 
nyl) ti tandichlorid 

45 
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Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 '-methyl -phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-inethy 1-4- (4 --n-propyl-phenyl) -indenyl) 2ir- 
5 .koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 '-n-butyl-phenyl) -indenyl) zir- 

k.oniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4' -hexyl -phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenyl) -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -methyl -phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

20 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 • -ethyl-phenyl) -indenyl) zirkoni- 
\imdi ch lor i d 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- ( 4 • -n-propyl-phenyl ) -indenyl) zir- 
25 koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl-4- (4' -n-butyl-phenyl) -indenyl) zirko- 

niumdiclilorid 

30 Dimethylsilandiylbis {2-ethyl-4- (4 ' -hexyl -pHenyl) -indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-ethyl-4- (4' -pentyl-phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

35 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4' -cyclohexyl-phenyD- inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-ethyl-4- (4' -sec-butyl-phenyl) -indenyl) zir- 
40 koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-ethyl-4 - (4' -tert . -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

45 Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4-phenyl) -indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 
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Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -methyl-phenyl) -indenyl) zir- 
kon iumdi ch 1 o r i d 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -ethyl-phenyl) -indenyl) zir- 
5 koniTimdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4' -iso-propyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniuradichlorid 

10 Dimethylsilandiylbis {2-n-propyl'-4- (4 ' -n-butyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniixmdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-n-propyl-4- (4 ' -hexyl-phenyl) -indenyl) zir- 
koniiimdichlorid 

15 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- <4 ' -cyclohexyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl) -inde- 
20 nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniximdichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis {2-h-bueyl-4-phenyl) -indenyl) zirkoniumdichlo- 
rid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -methyl-phenyl ) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiylbis {2-n-butyl-4- (4 ' -ethyl-phenyl) -indenyl) 2 irko- 
niumdi chlor id 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 '-n-propyl-phenyl) -inde- 
35 nyl) zirkoniuradichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -iso-propyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4' -n-butyl -phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -hexyl -phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

45 
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Dimethyls! landiy Ibis ( 2-n-butyl-4- { 4 ' -cyclohexyl-phenyl ) - inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4-(4 - -sec-butyl-phenyl)-inde- 
5 nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4' -tert.-butyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiylbis {2-hexyl-4-phenyl) -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-hexyl-4- (4' -methyl-phenyl) -indenyl) zirko- 
niiundichlorid 

15 Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -ethyl -phenyl) -indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4-{4' -n-propyl-phenyl)-indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -iso-propyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4' -n-butyl-phenyl) -indenyl) zirko- 
25 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -hexyl-phenyl) -indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

30 Dimethylsilandiylbis {2 -hexyl-4- (4' -cyclohexyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis <2-hexyl-4- (4 ' -sec-butyl -phenyl) -indenyl) zir- 
Iconiunidi chl o r i d 

35 

Dimethylsilandiylbis {2-hexyl-4- (4 ' -ter t , -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-raethyl-4- (4' -tert .-butyl-phenyl}-inde- 
40 nyl) zirkoniumbis (dimethylaraid) 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdibenzyl 

45 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4' -tert,-butyl-phenyl) -inde- 
nyl) 2 irkoniumdimethyl 
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Dimcthylgermandiylbis (2-ethyl-4- {4 ' -tert .-butyl-phenyl) -inde- 
nyL) zirkoniurrvdichlorid 

Dimethylgermandiylbis (2-ethyl-4- (4' -tert.-butyl-phenyl)-inde- 
5 nyDhafniumdichlorid 

Dimethylgermandiylbis (2 -propyl -4- (4' - tert . -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) titandichlorid 

10 Dimethylgermandiylbis (2-methyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis (2-ethyl-4-phenyl) -indenyl) zirlconitimdichlorid 

15 Ethylidenbis(2-e thy l-4-{4'-tert. -bu t y 1 -p heny 1 1 - indeny 1 ) z i r ko n ium- 
dichlorid 

Ethylidenbis (2-n-propyl-4- (4 ' -tert , -butyl-phenyl ) -indenyl) zirko- 
niiiindichlorid 

20 

Ethylidenbis (2-n-butyl-4- {4 ' -tert . -butyl -phenyl) -indenyl) titan- 
dichlorid 

Ethylidenbis (2-hexyl-4- {4' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) zirkonium- 
25 dibenzyl - 

Ethylidenbis (2-ethyl-4- (4' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) hafniumdi- 
benzyl 

30 Ethylidenbis (2-iuethyl-4- (4 ' - tert , -butyl-phenyl) -indenyl) titandi- 
benzyl 

Ethylidenbis (2-methyl-4- (4 ' -tert , -butyl-phenyl) -indenyl) zirkoni- 
\imdichlorid 

35 

Ethylidenbis (2-ethyl-4- (4' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) hafnixamdi- 
raethyl 

Ethylidenbis (2-n-propyl-4 — phenyl) -indenyl) titandimethyl 

40 

Ethylidenbis {2-ethyl-4- (4' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) zirkonium- 
bis (dimethyl amid) 

Ethylidenbis (2-ethyl-4- (4' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) hafnium- 
45 bis (dime thylamid) 
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Ethylidenbis (2 -et:hyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl ) -indenyl) ti tan- 
bis (dimethylamid) 

Methylethylidenbi9(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zir- 
5 koniumdichlorid 

Methylethylidenbis (2-ethyl-4- (4' -tert.-butyl-phenyl) -indenyDhaf ■ 
nivundichlorid 

10 Phenylphosphandlyl (2-ethyl-4- <4' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) zir- 
konixundi ch 1 o r i d 

Phenylphosphandiyl (2-niethyl-4- (4 ' - tert - -butyl-phenyl) -indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Phenylphosphandlyl <2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-taethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4- -methyl- 
20 phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-inethyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- {4 ' -tnethyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4- -methyl- 
phenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- { 4 ' -methylphenyl-indenyl) z irkoniumdichlorid 

ao 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) {2-me- 
thyl-4- ( 4 ' -methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen> (2-me- 
35 thyl-4- (4 '-methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-me thyl-4- (4' -me- 
thylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl {2. 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4- -me- 
thylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 • -methylphenyl-indenyl) zirkoniiamdichlorid 

45 



wo 00/6292S 



PCT/EPOO/03263 



22 

Dimethylsilandiyl{2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) {2-me- 
thy 1 - 4 - { 4 ' -me t hy Ipheny 1 - in deny 1 ) z ir koniumdi ch lori d 

Dimethyl silandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-cnethyl-4- (4 ' -methyl- 
5 phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Diinethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -methyl- 
pheny 1 - indeny 1 ) z ir koniumd i ch lo r i d 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4'.-;-methyl- 
phenyl- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2/ 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- {4'-me- 
thylphenyl- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl C2 /5-dimethy"l-€-thiapentalen) (2-methyl-4" (4 ' -me- 
thylphenyl- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen> (2-methyl-4- ( 4 ' -methyl- 
2 0 phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 -methyl -5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -methyl- 
phenyl - indeny 1 ) z irkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- {4 ' -methyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- {4' -me- 
thylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) {2-methyl-4- (4' -me- 
thylpheny 1 - indenyl ) z irkoniumdi chlori d 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -ethyl- 
35 phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -e thyl- 
phenyl-indenyl) zirkonitimdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -e thyl- 
phenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thy 1 - 4 - { 4 ' - e thy 1 ph eny 1 - indenyl ) z i r kon iumd ichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-rae- 
thyl-4- (4' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-metliyl-N-piienyl-6-a2apentalen) {2-me- 
5 thyl-4- (4' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Diinet:hylsilandiyl<2 , 5-dimethyl-4-a2apentalen) (2-me- 
thyl-4- { 4 ' -ethylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- {4' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalcn) (2-me- 
thyl-4- (4' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid . 

Dimethylsilandiyl(2.5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Ditnethylsilandiyl (2-methyl-4-t:hiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -ethyl- 
20 phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) {2-methyl-4- (4' -ethyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-m6thyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- {4- -ethyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4* -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) {2-methyl-4- (4 ' -ethyl- 
35 phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -ethyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4-{ 4' -ethyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2. 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- {4' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4' - ethyl phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen> (2-methyl-4- (4' -n-pro- 
5 pylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-pro- 
pylphenyl -indenyl ) zirkoniumdichlor id 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-pro- 
py Ipheny 1 - indeny 1 ) z i r koniumd i chlor i d 

Dimethylsilandiyl (2-methyl"N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4 - ( 4 ' -n-propylphenyl- indenyl ) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-mG- 
thyl-4- (4' -n-propylphenyl" indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
20 thyl-4-(4' -n-propylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , S-dimethyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2, 5'dimethyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl [2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2, S-dimethyl-N-phenyl-S-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-pro- 
35 pylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-pro- 
pylphenyl-indenyl ) z irkoniumdi chlor i d 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen> (2-methyl-4- (4 ' -n-pro- 
py Ipheny 1- indenyl ) z irkoniumdichlor id 

Dimethylsilandiyl (2/ 5-dim6thyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- {4' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl(2, 5-dimethyl-6-thiapentalea) (2-me- 
thyl-4-(4'-n-propylphenyl-iiidenyl) zirkonaumdichlorid 

Dimethylfiilandiyl{2-tnethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pro- 
5 pyiphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4- -n-pro- 
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
10 DimGt:hylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen){2-methyl-4-(4'-n-pro- 
pyiphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-me- 
chyl-4-(4'-n-propylphenyl-indenyl) zirkoniun.dichlora.d . 

Dimethylsilandiyl ( 2 . 5-dimethyl-6-oxapentalen) ( 2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-me thyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -isopro- 
20 pyiphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopro- 

pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -isopro- 

pylphenyl- indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 • -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-lT-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
35 thyl-4- (4 '-isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-azapentalen) {2-methyl-4- (4' -iso- 
propylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2. 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -iso- 
propylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2. 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentaien) (2-me- 
thyl-4- (4- -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 



45 
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Dicnethylsilandiyl [2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4' -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdiciilorid 

Dirr.ethylsilandiyl (2-inethyl-4-thiapentalen) {2-methyl-4- (4' -isopro- 
5 pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -isopro- 
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl {2-methyl-6-t:hiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -isopro- 
py Ipheny 1 - indeny 1 ) 2 i rkon iumd ichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dime thyl-4-thiapentalen) (2-ine- 
thyl-4- {4' -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dime thyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) {2-methyl-4- (4' -isopro- 
20 pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- {4 ' -isopro- 
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl {2-methyl-6-oxapentalen) {2-methyl-'4- (4' -isopro- 
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dime thyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4 - (4' -iso- 
propyl phenyl - indeny 1 ) z irkoniumdichlor id 

30 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dime thyl-6-oxapentalen) ( 2 -methyl- 4- < 4' -iso- 
propylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-a2apentalen) (2-methyl-4- (4* -n-butyl- 
35 phenyl - indeny 1) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-5-azapentalen) {2-methyl-4- (4 ' -n-butyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl {2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-butyl- 
phenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-butylphenyl- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-pheiiyl-5-azapentalen) (2-me- 
tliyl-4- (4 ' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-plienyl-6-a2apentalen) (2-me- 
5 thyi-4-(4'-n-hutylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-diniethyl-4-azapentalen) {2-rae- 
thyl-4- (4 • -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2. S-dimethyl-e-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2, 5-diinethyl-N-phenyl-4-azapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid- 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl ( 2-methyl-4-thiapentalen) {2-methyl-4- (4 ' -n-bu- 
20 tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) {2-methyl-4- (4 ' -n-bu- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-bu- 
ty Ipheny 1- indeny 1 ) z irkoniumdichlor id 

Dimethylsilandiyl (2. 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-roe- 
thyl-4-< 4' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-thiapenta- 

len) (2-methyl-4- (4 '-n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl<2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-butyl- 
3S phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- {4' -n-butyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- {4' -n-butyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2. 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-fnethyl-4"azapentalen) (2-inethyl-4- (4 ' -s-butyl- 
5 phenyl - indenyl ) zir3coniiimdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5'azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -s-butyl- 
ph eny 1 - indenyl ) z i r koniumdi chlor i d 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-a2apentalen) {2-methyl-4- (4' -s-butyl- 
phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -s-butylphenyl-indcnyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-a2apentalen) (2-roe- 
thyl-4- {4 ' -s-butylpheiiyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-a2apentalen) (2-me- 
20 thyl-4- {4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-nve- 
thyl-4- {4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl {2 , 5-dimethyl-6-a2apentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -s--butylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-a2apentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -S'butylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2, S-dimethyl-N-phenyl-6-a2apentalen) {2-me- 
thyl-4- <4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4'-s-bu- 
35 tylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -s-bu- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl {2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- {4' -s-bu- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 



wo 00/62928 



PCT/EPOO/03263 



29 

Dimethylsilandiyl (2. 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniuradichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-inethyl-4-oxapentale:i) (2-n>ethyl-4- (4- -s-butyl- 
5 phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimetliylsilandiyl(2-metliyl-5-oxapentalen){2-methyl-4-(4'-s-butyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-inethyl-4- (4' -s-butyl- 
phenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2. 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4-{4' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2. 5-dimethyl-6-oxapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4 ' -3-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-bu- 
20 tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- < 4' -tert-bu- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl t2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -tert-bu- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -tert-butylphenyl-indenyl) zirJconiumdichlorxd 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -tert-bu tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-roe- 
35 thyl-4-{4'-tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, S-dimethyl-4-azapentalen> (2-me- 
thyl-4- (4' -tert-butylphenyl-lJadenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl {2, 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4 • -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 . 5-dimethyl-N-plienyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-a2apentalen) (2-me- 
thyl-4-(4' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyl3ilandiyl (2-cnethyl'4-thiapentalen) {2-methyl-4-' (4 ' - tert- 
5 butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyl silandiyl (2-methyl-5-fchiapentalen) (2-methyl-4- (4' -tert- 
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dim6thylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -tert- 
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyls ilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-thiapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Diraethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid - 

Dirnethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4'-tert-bu- 
20 tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dirnethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-me thyl-4- (4 '-tert-bu- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dirnethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -tert-bu- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dirnethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-oxapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dirnethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalea) (2-me- 
thyl - 4 - ( 4 ' - ter t-bu ty Ipheny 1 - indeny 1 } z irkoniumd ichlor i d 

Dirnethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 '-n-pen- 
35 tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dirnethylsilandiyl (2-methyl-5-a2apentalen) (2-methyl-4- (4' -n-pen- 
tylphenyl -indeny 1 ) zirkoniumdichlorid 

40 Dirnethylsilandiyl {2-methyl-6-a2apentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-pen- 
ty Ipheny 1 - Indeny 1 ) z i r kon iumdi ch 1 or i d 



Dirnethylsilandiyl {2-me thyl-N-phenyl-4-a2apentalen) {2-me- 
thyl-4- (4' -n-penty Ipheny 1- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

45 
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DimethylsilandiYl<2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-ine- 
thyl-4- ( 4 ' -n-pentylphenyl-indenyl) zii-konxuindxchlorid 

Dimethylsilaadiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalenM2-m^^ 
5 thyl-4- (4' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdn-chlorid 

DimBtbylsllandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-me _ 
thyl-4- (4'-a-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2 . 5-dimethyl-6-azapentalen) 2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdxchlorid 

Din.ethylsilandiyl(2 . 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapenta^^^^^ (2-me- 
thyl-4- <4' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkonxumdichlorxd 

" Dimethylsilandiyl<2.5-dimethyl-N-phenyl-6-azapental^^^ (2-m.- 
thyl-4-(4'-rx-pentylphenyl-indenyl) zirkonxumdxchlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) {2-methyl-4- (4-n-pen- 
20 tylphenyl-indenyl) zirkoniurodichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-pen- 
tylpheny 1- indenyl ) zi rkotiiumdichlor id 

25 Dimethylsilandiyl (2-mathyl-6-t:Mapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-pen- 
ty Iphenyl- Indenyl) zirkoniumdicHlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2, 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorxd 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen> (2-methyl-4- (4' -n-pen- 
35 tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-pen- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-pen- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl ( 2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 



45 
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Dimethylsilandiyl{2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) {2-rae- 
thyl-4- (4' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-'azapentalen) (2"methyl-4- (4' -n-hexyl- 
5 phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentaien) (2-methyl-4- (4 ' -n-hexyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Ditnethylsilandiyl (2^methyl-6-azapentalen) (2-met:hyl-4" (4' -n-hexyl- 
phenyl-lndenyl ) z irkoniumdichlori d 

Dimethylsilandiyl {2-methyI-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4'-n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-inet.hyl-N-phenyl-5-azapentalen) .(2-me- 
thyl-4- {4 ' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
20 thyl-4-{4' -n-hexylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-hexylphenyi-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen> (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-raethyl-4-thiapentalen) {2-methyl-4- (4 '-n-he- 
35 xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-5-thiapentalen) {2-methyl-4- (4 ' -n-he- 
xylphenyl- indenyl ) z irkoniumdichlor id 

40 Dimethylsilandiyl {2-methyl"6-thiapentalen) {2-methyl-4- (4 ' -n-he- 
xylphenyl- indenyl ) z irkoniumdichlor id 

Dimethylsilandiyl (2. 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thy 1 - 4 - { 4 ' -n-hexylphenyl-indenyl ) z irkoniumdichlor id 

45 
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Dimethylsilandiyl (2 . 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- ( 4 ' -n-hexylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlor id 

Dimethylsilandiyl (2-mathyl-4-oxapentalBn) {2-«ethyl-4- (4 ' -n-h«xyl- 
5 phenyl- indenyD zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-S-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexyl- 
phenyl-indenyDzirkoniumdichlorid 

10 Dimet:hylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexyl- 
phenyl- indenyl ) a irkoniuradichlor id 

Dimethylsilandiyl (2. 5-ditnethyl-4-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniutndichlorid- 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -cyclohe- 
20 xylphenyl-indenyl) zirkoniuradichlorid 

Dimethylsilandiyl{2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohe- 
xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4- -cyclohe- 
xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen> (2-me- 
thyl-4- ( 4 ' -cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thy 1-4- (4- -cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azap6ntalen) (2-me- 
35 thyl-4- {4 '-cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl<2,5-dimethyl-4-azapentalen){2-methyl-4-(4'-cy- 
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -cy- 
clohexylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4 ' -cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethyls! landiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-a2apentalen) (2-me- 
fchyl-4-^ (4' -cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilajidiyl (2-methyl-4-tliiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -cyclo- 
5 hexylphenyl-indenyl) zirkoniu/ndichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4'-cyclo- 
hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-€-thiapentalen) (2-methyl-4- (4'-cyclo- 
hexy Ipheny 1 - in deny 1 ) z irkon iumdi chlor id 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dirnethyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4'-cy- 
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
15 - 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -cy- 
cl ohexy Iphenyl - indeny 1 ) z i rkoniumdichlor i d 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -cyclohe* 

2 0 xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -cyclohe- 
xy Ipheny 1- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl {2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -cyclohe- 
xy Ipheny 1- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2, 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4'-cy- 
clohexylphenyl- indeny 1 ) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2* S-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4'-cy- 
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4' (4' -trime- ^ 

3 5 thylsi lylpheny 1-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-m6thyl-4- (4' -trime- 
thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniximdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -trime- 
thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl"N-phenyl-4-a2apentalen) (2-me- 
thyl-4-{4 ' -trime thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Ditnethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapent:alen) <2-me- 
thyl-4- (4- -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirJconiumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-a2apentalen) (2-me- 
5 thyl-4- (4 ' -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyl3ilandiyl(2.5-dimetliyl-4-a2apentalen)(2-methyl-4-(4'-tri- 
methylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) {2-methyl-4- (4 • -tri- 
methylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorxd 

Ditnethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniunid«:hlorid 

" Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen> {2-me- 
thyl-4- (4' -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-me thyl-4- thiapentalen) (2-methyl-4- (4 • - trime- 
20 thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 •- trime- 
thylsilylphenyl-indenyl ) z i rkoniumd i chl o r id 

25 Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalea) (2-methyl-4- (4 ' -trime- 
thylsilylphenyl-indenyl) z irkoniumdichlor Id 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- {4' -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-m6thyl-4-oxapentalen) < 2-methyl-4- (4 ' -trime- 
35 thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-S-oxapentalen) (2-methyl-4- (4- -trime- 
thyls i ly Ipheny 1- indeny 1 ) z i rkoniumdichlor id 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen)(2-metliyl-4- (4' -trime- 
thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2. 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- {4 ' -tri- 
methylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6"Oxapentalen) C2-methyl-4- (4 ' -tri- 
methylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyl silandiyl (2-methyl-4-azapentalen) {2-methyl-4- (4 ' -adaraan- 
5 tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-S-a2apentalen) (2-methyl-4- {4' -adaman- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentaleTi) (2-cnethyl-4- (4 ' -adaman- 
tylphenyl-indeny 1 ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-a2apentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniiiradichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-a2apentalen) {2-me- 
thyl-4- {4 • -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
20 thyl-4- (4' -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4 - (4 ' -ada- 
meintylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-azapentalen) ( 2 -me thyl-4- (4 ' -ada- 
mant ylphenyl-.indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2, 5-dimethyl-4-a2apentalen) (2 -me thyl-4 - (4 '-ada- 
mantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl {2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4' -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) {2-me- 
35 thyl-4- (4' -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -adaman- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) {2-methyl-4- (4' -adaman- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) {2-methyl-4- (4 ' -adaman- 
ty Ipheny 1 - indeny 1 ) z i r koni umd i chl o r i d 

45 
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Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-thiapentalen> (2-me- 
thyl-4- (4' -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen> (2-me- 
5 tliyl-4-(4'-adamantylphenyl-indeiiyll zirkoniumdichlorid 

Dimethyl5ilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -adaman- 
tylpheny 1- indenyl) ziDconiumdichlorid 

10 Dimethylsilaadiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4-adaman- 
tylphenyl- indenyl > z i rkoniumdichlor Id 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -adaman- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

" Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -ada- 
mantylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen> {2-methyl-4- (4' -ada- 
20 mantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-a2apentalen) (2-me- ^ , 
thyl-4 - ( 4 ' -tris ( trirluormethyl) methylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4'-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

30 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-me- , . 
tiyt-4-(4-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkonium- 

dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-a2apentalen) (2-me- 
35 thyl-4-(4'-tris{trifluormethyl>methylphenyl-indenyl) zirkonium- 

dichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) {2-me- _ 
thyl-4- (4'-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkonium- 

40 dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azap^talen) (2-me- 
thyl-4- (4' -tris (trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl {2 , 5-dimethyl-4-a2apentalen) (2-tne- 

thyl-4- (4' -tris (trif luormethyl) raethylphenyl-indenyl) zirkonium- 

dichlorid 

5 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6*azapentalen> (2-me- 

thyl-4- (4' -tris ( trif luormethyDraethylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) {2-ine- 
10 thyl-4-(4' -tris<trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonivun- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , S-dimethyl-N-phenyl-fi-azapentalen) (2-me- 
thyl-4-(4' -tris (trif luormethyl) methylphenyl-indenylT zirkoniujn- 
15 dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) {2-me- 

thyl-4- (4' -tris (trif luormethyl) methylphenyl-indenyl) zirkoniutn- 

dichlorid 

20 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-ine- 

thyl-4- (4 ' -tris ( trif luormethyl) methylphenyl-indenyl) zirkonium- 

dichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapenta'len} {2-rae- 

thyl-4- (4' -tris ( trif luormethyl ) methylphenyl- in deny 1) zirkoniura- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl {2, 5-dimethyl-4- thiapentalen) (2-me- 
3 0 thyl-4-' (4' -tris ( trif luormethyl) me thy iphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl- 6- thiapentalen) (2-rae- 
thyl-4- (4 ' -tris { trif luormethyl) methylphenyl- indenyl) zirkonium- 
35 dichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-4-oxapentalen) {2-me' 

thyl-4- (4 ' - tris ( trif luormethyl) methylphenyl- indenyl) zirkonium- 

dichlorid 

40 

Dimethylsilandiyl {2-me thy 1-5 -oxapentalen) (2-me- 

thyl-4 - <4' - tris ( trif luormethyl )raethylphenyl-indenyl) zirkonium- 

dichlorid 



45 
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Diraethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen) {2-me- 
thyl-4-(4'-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl)zxrkoaium- 



dichlorid 



5 Dimethylsilandiyl (2 . 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-me- 

thyl-4 - { 4 ' - tris ( trif luormethyl ) methylphenyl-indenyl) iirJconium- 



dichlorid 



Dlmethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-€-oxapentalen) {2-me- 
10 thyl-4-(4'-tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zrrkonium- 

dichlorid 

Dimethylsilandiyl{2-methyl-4-azapentalen) (2-ethyl-4- (4' -tert-bu- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlond 



Dimethylsilandiyl(2-methyl-5.6-di-liydro-4-azapeiita- 

len> (2-ethyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl) zxrkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azaperxtalen)(2-ethyl-4-{4'-tert-bu- 
20 tylphenyl-cetrahydroindenyl) zirkoni^mdichlorid 

Dlmethylsilandiyl {2-me thyl-5-azapentalen){2-n-butyl-4- (4'- tert- 
bu tylphenyl- indeny 1 ) z irkoniumdichlor id 

25 Ethyliden(2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' - tert-butylphe- 
nyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-trimethylsilyl-4-azapentalen) {2-me- 
tliyl-4- {4 • -tert-butylphenyl-indenyl) zirkonxumdichlorid 

30 

Dlmethylsilandiyl (2-methyl-N-tolyl-S-azapentalen) {2-n-pro- 
pyl-4- (4 ' - tert-butylphenyl-indenyl) z irkoniumdichlor xd 

Dimethylgermyldiyl (2-methyl-N-phenyl-6-a2apentalen) {2-me- 
35 thyl-4- (4' -tert-butylphenyl-indenyl) zlrkoniumdichlorxd 

Methylethyliden{2,5-dimethyl-4-azapentalen){2-methyl-4-{4'-tert- 
butylpheny 1-indenyl) z irkonitimdichlorid 

40 DimGthylsilandiyl(2, 5-di-iso-propyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdxchlorxd 

Dimethylsilandiyl (2 . 5-dimethyl-N-phanyl-4-azapentalen) {2 . 6-dime- 
thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
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Dimethyls! landiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (6' -tert-butylnaphthyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyls! landiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
5 thyl-4- (6'"tert-butylanthxacenyl-^inderiyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyls ilandiyl (2-methyl-4-phosphapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4 ' --tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Diphenylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4''tert- 
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Me thylphenyl s ilandiyl (2 -methyl -6- thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Methyliden (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -tert-bu- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylmethylidea(2, 5-dimethyl-6- thiapentalen) (2-me- 
20 thyl-4- (4 ' - tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Diphenyls ilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) {2-me- 
thyl-4-(4 ' - tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Diphenylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) {2-me- 

thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyls ilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2 -methyl indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-mGthyl-5-azapentalen) (2 -methyl indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2 -methyl indenyl) zirko- 
35 niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 -methyl -N-phenyl-4-azapentalen) (2 -methyl inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-methylinde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl {2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2 -methyl inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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^w^wo q-rfi.methvl-4-azapentalen) (2-met:hylindenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , S-dimethyl-e-a.apentalen) (2-n.ethylindenyl) 
5 zirkoniumdichlorid 

Din>ethylsilandiyl(2. 5-dimethyl-N-pi.enyl-4-azapentalenl (2-nvet:hy- 
lindenyl) zirkoniumdichlorid 
10 Din>ethylsilandiyl(2.5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-methy- 
lindenyl) zirkoniumdichlorid 

Diraethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-n.ethylindenyl) zirJco- 
niumdichlorid 

" Dimet:hylsilandiyl{2-methyl-5-thiapentalen) ( 2 -methyl i.denyl) .irko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2 -me thy lindenyl) zirlco- 
20 niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2. 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2 -me thy lindenyl) 

zirkoniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiyl(2.5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-methylindenyl) 

2 i r koniurad ichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen) (2-methylindenyl) zirko- 
niumdichlorid 

'° Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methylindenyl) zirko- 

niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methylindenyl) zirko- 
35 niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 . 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methylindenyl) 

zirkoniumdichlorid 
40 Dimethylsilandiyl (2. 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methylindenyl) 

zirkoniumdichlorid 



Dimethyls 
lorid 

45 



ilandiyl{2-methyl-4-azapentalen) (indenyl) zirkoniumdich- 
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Dimethyls ilandiyl (2-nfiethyl-5-a2apentalen) (indenyl) zirkoniiimdich- 
lorid 

Diraethylsilandiyl (2-methyl-6-azapeiitalen) (indenyl) zirkoniumdich- 
5 lorid 

Diraethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

10 Diraethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-a2apentalen) (indenyl) zir- 
koniurndichlorid 

Diraethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

15 

Diraethylsilandiyl(2, 5-dimethyl-4-a2apentalen) (indenyl) zirkoniura- 
dichlorid 

Diraethylsilandiyl {2, 5-dimethyl-6-azapentalen) (indenyl) zirkoniuin- 
20 dichlorid 

Diraethylsilandiyl (2, 5-dimethyl"N-phenyl-4-azapentalen) (indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

25 Diraethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (indenyl) 
z ir koniumdichl or i d 

Diraethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 

30 

Diraethylsilandiyl {2-methyl-5-thiapentalen) (indenyl) zirkoniuradich- 
lorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (indenyl) zirkoniumdich- 
35 lorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) (indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-thiapentalen) (indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 

45 
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Di^ethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (indenyl) zirlconiu.dich- 

lorid 

Din,athylsilandiyl(2-methyl-6-oxapen.alen) ( indenyl) .irJconiumdich- 
5 lorid . 

Di»ethylsil«ndiyl(2.5-di««hvl-<.-o-P»"l-' 'i-^-vD zirtoniu^- 

dichlorid 

10 :,l:nethylsil«.diyl (2, 5-al»echyl-S-ox.peB«lan, (indenyl, zir^onlu.- 

dichlorid 

ci™^yl.ixa=diyl(2— thyl-4-a.ap«xtalen, ,2-«ethvl-4-phenyl-inde- 

ny 1 ) z irkoniumdichlar id 
" Cl™thyl.ilandiyl(2-nethyl-5-a.ap.ntalen. ,2-.ethyl-.-Pha„yl-inde. 

nyl) zirkoniumdichlorid 

pi„e.hylsll.ndiyH2-»athyl-6-.zap.n.alen,(2-»ethyl-4-ph»yl-inde- 

20 nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimathylsilandxyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapantalen) (2-tne- 

thyl-4-phenyl-iiidenyl) zirkoniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiyl{2-mathyl-N-phenyl-5-azapentalen) {2-me- 

tliyl-4 -phenyl- indenyl) z irkoniiimdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapcntalen) (2-me- 
thyl-4 -phenyl- indenyl) zirJconiumdichlorid 

Dixnethylsilandiyl(2, S-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-phenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 
. Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-phenyl- 
35 indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl{2. 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) {2-me- 
thyl-4 -phenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2. 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-phenyl-in- 

denyl) zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiyl {2-tnethyl'5-thiapentalen) (2-methyl-4-phenyl-in' 
denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-rnethyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4-phenyl-in- 
5 denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2, 5^dimethyl-4-thiapentalen) {2-methyl-4-phenyl- 
indenyl ) z i rkoniumdichlor id 

10 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4-phenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-phenyl-inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-rtiethyl-5-oxapentalen) ( 2 -me thy 1-4 -phenyl -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Diinethylsilandiyl {2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4-phenyl-inde- 
20 nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-phenyl- 
indeny 1 ) z irkoniumdichlor id 

25 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) ( 2 -methyl -4 -phenyl - 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) {2-methyl-4, 5-benzo- in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4 , S-benzo-in- 
35 denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4, 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) {2-me- 
thyl-4 , 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) ( 2 -me- 
thyl -4, 5 -benzo- indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2. 5-dimethyl-4-azapeiitalen) ( 2-methyi-4 . S-benzo- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen} {2-methyl-4 , 5-benzo- 
5 indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-ine- 
thyl-4 , 5-ben20-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2. 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)<2-me- 
thyl-4 ,5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-4- thiapentalen) (2-methyl-4 , S-benzo-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6- thiapentalen) (2-methyl-4. 5-benzo-in- 
20 denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl ( 2. 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4.5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethyl3ilandiyl{2.5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4 , 5 -benzo- indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4 . 5-benzo-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) {2-methyl-4 . 5-benzo-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-6-oxapentalen) {2-methyl-4 , S-benzo-in- 
35 denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2, 5-dimethyl-4-oxapentalen) {2-methyl-4 , 5-benzo- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl {2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4 . 5-benzo- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-methyl-4-azapentalen) zirkoniumdichlorid 
45 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-S-a2apentalen) zirkoniumdichlorid 
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Dimethyl silandiylb is (2-raethyl-6-a2apentalen) zirkoniumdichlorid 

Dimethyl si landiylbis (2-roethyl-N-phenyl-4-a2apentalen) zirkonium- 
dichlorid 

5 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-N-phenyl-5-a2apentalen) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethyl si landiylbis (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) zirkoniura- 
10 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2, 5-dimethyl-4-a2apentaien) zirkoniiimdichlo- 
rid 

15 Dimethylsilandiylbis (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) zirkoniumdichlo- 
rid 

Dimethylsilandiylbis {2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-a2apentalen) zirko- 
niimidichlorid 

20 

Dimethylsilandiylbis <2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-thiapentalen) zirkoniumdichlorid 

25 

Dime thylsi landiylbis ( 2 -methyl - 5 - thiapent al en ) z irkoniumdichlor id 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-6- thiapentalen) zirkoniumdichlorid 

30 Dimethylsilandiylbis (2 , 5-dimethyl-4-thiapentalen) zirkoniumdich- 
lorid 

Dimethylsilandiylbis (2 , 5-dimethyl-6- thiapentalen) zirkoniumdich- 
lorid 

35 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-oxapentalen) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2 -methyl -S-oxapentalen) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilajidiylbis (2-methyl-6-oxapentalen) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) zirkoniumdichlo- 
rid 

45 Dimethylsilandiylbis (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) zirkoniumdichlo- 
rid 
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Des weiteren sind die Metallocene, bei denen das Zirkoniumf rag- 
ment --zirkonium-dichlorid- die Bedeutungen 

Zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert .-butyl-phenolat) 

5 

Zirkonium-tnorxochloro-mono- (2 , 6-di-tert .-butyl-phenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- <3 , 5-di-tert . -butyl-phenolat) 
10 zirkoniura-monochloro-mono- (2, 6 -di- sec. -butyl-phenolat) 
Zirkonium-monochloro-raono- (2 , 4-di-niethylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 3-di-inethylphenolat) 

15 

Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 5-di-raethylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-raono- <2 , 6-di-methylphenolat ) 
20 Zirkonium-monochloro-mono- (3 , 4-di-methylphenolat ) 
Zirkonium-monochloro-mono- (3 , 5-di-methylphenolat) 
Zirkonium-monociiloro-monophenolat 

25 

Zirkonium-monochloro-mono- (2 -methylphenolat ) 
Zirkoniura-monochloro-mono- {3 -methylphenolat) 
30 zirkonium-monochloro-mono- (4 -methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (2-ethylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (3-ethylphenolat) 

35 

Zirkonium-monochloro-mono- (4-ethylphenola t ) 
Zirkoniura-monochloro-mono- (2-sec. -butylphenolat) 
40 Zirkonium-monochloro-mono- (2- tert .-butylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- {3 -tert. -butylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (4-sec. -butylphenolat) 

45 

Zirkonium-monochloro-mono- (4- tert. -butylphenolat) 
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Z ir konium-monochlo ro-mono- ( 2 - i sopropy 1 - 5 -me thy Ipheno 1 a t ) 
Z i rkionium-monochloro -mono- ( 4 - i sopropy 1 -3 -me thy Ipheno 1 a t ) 
5 zirkonium-monochloro-mono- (5-isopropyl-2-methylphenolat) 
Zirkonium-cnonochloro-mono- (5-isopropyl-3-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-raono- (2, 4-bis- (2-methyl-2-butyl) -phenolat) 

10 

Zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-tert,-butyl-4^methyl-phenolat) 
Z i rkonium-monochl oro-mono- ( 4 -nonylphenol a t ) 
15 zirkonium-monochloro-mono- (l-naphtholat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (2-naphtholat) 
Zirkonium-monochloro-mono- ( 2 -phenylphenolat ) 

20 

Zirkonium-monochloro-mono- ( tert . butoxid) 
Zirkonium-monochloro-mono- (N-methylanilid) 
25 Zirkonium-monochloro-mono- (2-tert, -butylanilid) 
Zirkonium-monochloro-mono- (tert, -butylamid) 
Zirkonium-monochloro-mono- (di-iso, -propylamid) 

30 

Z irXonium-monochloro-mono-me thyl 

Zirkonium-monochloro-mono-benzyl 

35 Zirkonium-monochloro-mono-neopentyl, hat, Beispieie fur die er- 
f indungsgemaflen Metallocene. 

Weiterhin bevorzugt sind die entsprechenden Zirkondimethyl-Ver- 
bindungen, die entsprechenden Zirkon-q^-Butadien-Verbindungen, so- 
40 wie die entsprechenden Verbindungen mit 1 , 2- (1-methyl-ethan- 
diyl)-, l,2-<l,l-dimGthyl-ethandiyl)- und 1, 2 (1, 2-dimethyl-ethan- 
diyl ) -Brucke . 

Das erf ixidungsgemafle Katalysator system kann zusatzlich noch eine 
45 Organome tall verb indung der Formel (IV) 
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CM5R20p]q (IV) 

worin. 

5 M5 ein Element der I., II. und III. Hauptgruppe des Periodensy- 
stems der Element© ist, vorzugaweise Lithium. Magnesium und 
Aluminium, inabesondere Aluminium, ist 

r20 gieich Oder verschieden ein Wasserstof f atom, ein Halogenatom. 
10 eine Ci-C^o-kohlenstof f haltige Gruppe wie eine Ci-Czo- AUcyl-. 

C6-C4o-Aryl-. C7-C40-Aryl^alkyl oder C7-C40-Alkyl-aryl-Gruppe, 
bedeutet , 



P 



eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 



15 



q eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, enthalten. 

Bei den Organometallverbindungen der Formel (IV) handelt es sich 
ebenfalls um neutrale Lewissauren. 



20 



Beispiele fur die bevorzugten Organome tall -Verb indungen der For- 
mel (IV) sind Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisopropy- 
laluminiura, Trihexylaluminium, Trioctylaluminium, Tri-n-butylalu- 
minium, Tri-n-propylaluminium. Triisoprenaluminium. Dimethylalu- 
25 miniummonochlorid, Diethylalutniniummonochlorid, Diisobutylalumi- 
niummonochlorid, Methylaluminiumsesquichlorid. Ethylaluminiumses - 
quichlorid. Dimethylaluminiumhydrid, Diethylaluminiumhydrid. bii- 
sopropylaluminiumhydrid, Diraethylalurainimn<trimethylsiloxid) , Di- 
me thylaluminium( triethylsiloxid) . Phenylalan. Pentafluorphenyla- 
30 Ian, o-Tolylalan. 

' Das erfindungsgemafle Katalysatorsystem ist erhaitlich durch Ura- 
setzung einer Lewis Base der Formel (I) und einer Organobor- Oder 
Organoaluminiumverbindung, die aus Einheiten der Formel (II) auf- 
35 gebaut ist, mit einem Trager. Anschlieflend erfolgt die Dmsetzung 
mit einer Lfiaung oder Suspension aus einem oder mehreren Metallo- 
cenverbindungen der Formel (III) und optional einer oder mehrerer 
Organometallverbindungen der Formel (rv) . 

40 Die Aktivierung des Katalysator ays terns kann dadurch wahlweise vor 
dem Einschleusen in den Reaktor vorgenommen werden oder aber erst 
im Reaktor durchgef Cihrt werden. Femer wird ein Verfahrea zur 
Herstellung von Polyolefinen beschrieben. Die Zugabe einer wei- 
teren chemischen Verbindung, die als Additiv vor der Polymerisa- 

45 tion zudosiert wird, kann zusdtzlich von Vorteil sein. 
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Zur Herscellung des erf indungsgem^Sen Katalysatorsys terns wird das 
Tragermeterial in einem organischen Losemittel suspendiert. Geei- 
gnete Loseitiittel sind aromatische oder aliphatische Losemittel, 
wie beispielsweise Hexan, Keptan, Toluol oder Xylol oder haloge- 
5 aierte Kohlenwassers tof f e, wie Methylenchlorid oder halogenierte 
aromatische Kohl enwassers tof fe wie o-Dichlorbenzol . Der Trager 
kann zuvor mit einer Verbindung der Formel (IV) vorbehandelt wer- 
den^ Anschliefiend wird eine oder mehrere Verbindungen der Formel 
(1) 2U dieser Suspension gegeben, wobei die Reoktionszei t zwi- 

10 schen 1 Minute und 48 Stunden liegen kann, bevorzugt ist eine Re- 
aktionszeit zwischen 10 Minuten und 2 Stunden. Die Reaktionsl6- 
sung kann isoliert und anschliefiend resuspendiert werden oder 
aber auch direkt mit einer cokatalytisch wirkenden Organobor- 
oder Alutniniumverbindung, gemSB der Formel {ID, umgesetzt wer- 

15 den. Die Reaktionszeit liegt dabei zwischen 1 Minute und 48 Stun- 
den, wobei eine Reaktionszeit von zwischen 10 Minuten und 2 Stun- 
den bevorzugt ist. Zur Herstellung des erf indungsgemafien Kataly- 
satorsysteras kann eine oder mehrere Lewis-Basen der Formel (I) 
mit einer oder mehrerern cokatalytisch wirksamen Organobor- oder 

20 Aluminiumverbindung, gemaS der Formel (11), umgesetzt werden. Be- 
vorzugt ist die Menge von 1 bis 4 Aquivalenten einer Lewis-Base 
der Formel (X) mit einem Equivalent einer cokatalytisch wirksamen 
Verbindung. Besonders bevorzugt ist die Menge von einem Aquiva- 
lent einer Lewis-Base der Formel (I) mit einem Equivalent einer 

25 cokatalytisch wirksamen Verbindung. Das Reaktionsprodukt dieser 
Umsctzung ist eine metal loceniuxnbildende Verbindung, die kovalent 
an das TrAgermaterial fixiert ist. Es wird nachfolgend als modi- 
fiziertes Tragermaterial bezeichnet. Die Reakt ions 16 sung wird an- 
schliefiend filtriert und mit einem der oben genannten Ldsemittel 

30 gewaschen. Danach wird das modifizierte Tragermaterial im Hochva- 
kuum getrocknet- Die Zugabe der einzelnen Komponenten kann aber 
auch in jeder anderen Reihenfolge durchgefuhrt werden. 

Das Aufbringen einer oder mehrerer Metallocenverbindiingen vor- 
35 zugsweise der Formel (III) und einer Oder mehrerer Organometall- 
verbindungen der Formel (IV) auf das modifizierte Tragermaterial 
geht vorzugsweise so vonstatten, daB eine oder mehrere Metallo- 
cenverbindixngen der Formel (III) in einem oben beschriebenen Lo- 
semittel gel6st bzw. suspendiert wird und anschliefiend eine oder 
40 mehrere Verbindungen der Formel (IV), die vorzugsweise ebenfalls 
geiast bzw. suspendiert ist, umgesetzt werden. Das stochiometri- 
sche Verh&ltnis an Me tallocen verbindung der Formel (III) und ei- 
ner Organometallverbindung der Formel (IV) betrSgt 100 : 1 bis 
10"-* : 1. vorzugsweise betrigt das VerhSltnis 1 : 1 bis 10-2 . 
45 Das modifizierte Tragermaterial kann entweder direkt im Polyme- 
risationsreaktor Oder in einem Reaktionskolben in einem oben ge- 
nannten Ldsemittel vorgelegt werden- Anschliefiend erfolgt die Zu- 
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gabe der Mischung aus einer Metallocenverbindung der Formel (III) 
und einer Organometallverbindung der Formel (IV) . Optional kann 
aber auch eine oder mehrere Metallocenverbindungen der Formel 
(III) ohne vorherige Zugabe einer Organometallverbindung der For- 
5 mel (IV) zu dem modif izierten TrSgermaterial gegeben werden. 

Die Menge an modif izierten Trager zu einer Metallocenverbindung 
der Formel (III) betrSgt vorzugsweise lOg : 1 ymol bis IQ-^g : 1 
uinol. Das stochiometrische Verhaltnis an Metallocenverbindung der 
10 Formel (V) zu der cokatalytisch wirkenden chemischen Verbindung 
der Formel (ID betragt 100 : 1 bis 10"* : 1, vorzugsweise 1 : 1 
bis 10-2 . 1, 

Das getragerte Katalysatorsystem kann direkt zur Polymerisation 
IS eingesetzt werden. Es kann aber auch liach Entfernen des L6semit- 
tels resuspendiert zur Polymerisation eingesetzt werden. Der- Vor- 
teil dieser Aktivierungsmethode liegt darin. daS es die Option 
bietet das polymerisationsaktive Katalysatorsystem erst im Reak- 
tor entstehen zu lassen. Dadurch wird verhindsrt. daa beim Ein- 
20 schleusen des luf terapf indlichen Katalysators zum Teil Zersetzung 
eintritt. 

weiterhin wird ein verfahren zur Herstellung eines Olef inpolymers 
in Gegenwart des erf indungsgemaBen Katalysatorsystems beschrle- 
25 ben. Die Polymerisation kann eine Homo- oder eine Copolymerisa- 
tion sein. 

BGvorzugt werden define der Formel R-CH=CH-rP polymer is iert. wo- 
rin R und Rp gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom. 

30 ein Halogenatom, eine Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy- . Aldehyd. 
Carbonsaure- oder carbonsSureestergruppe oder einen gesSttigten 
Oder ungesattigten Kohlenwasserstof f rest rait 1 bis 20 C-Atomen, 
. insbesondere 1 bis 10 C-Atoraen bedeuten, der mit einer Alkoxy-. 
Hydroxy-. Alkylhydroxy- , Aldehyd-. Carbonsaure- oder Carbonsau- 

35 reestergruppe substituiert sein kann, oder K°- und rP mit den sie 
verblndenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden. Beiaplele 
fur solche define sind 1-Olefine wie Ethylen. Propylen, 1-Buten, 
1-Hexen, 4-Methyl-l-penten. 1-Octen, Styrol, cyclische define 
wie Norbomen. Vlnylnorbornen, Tetracyclododecen. Ethylidennor- 

40 bornen, Diene wie l.3-Butadien oder 1, 4-Hexadien. Biscyclopenta- • 
dien oder nethacrylsturemetliylester. 

Insbesondere werden Propylen oder Ethylen homopolymerisiert. 
Ethylen mit einem oder oehreren Cs-Cjo-l-Olef inen. insbesondere 
45 Propylen. und /oder einem oder mehreren C4-C20-Diene. insbesondere 
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1,3-Butadien, copolytnerisiert oder Norbornen und Ethylen copoly- 
merisiert. 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von - 60 
5 bis 300 **C, besonders bevorzugt 30 bis 250 ''C, durchgefuhrt- Der 
Druck betragt 0,5 bis 2500 bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. Die Po- 
lymerisation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- 
Oder mehrstuf ig. in L6sung, in Suspension, in der Gasphase oder 
in einem uberkritischem Medium durchgefuhrt werden. 

10 

Das getragerte Katalysatorsystem kann entweder direkt im Polyme- 
risationssystem gebildet werden oder es kann als Pulver Oder noch 
Losemittel behaftet wieder resuspendiert und als Suspension in 
einem inerten Suspensionsmittel in das Polymerisationssystem ein- 
15 dosiert werden. 

Mit Hilfe des erf indungsgemaBen Katalysator systems kann eine Vor- 
polymerisation erfolgen. Zur vorpolymerisation wird bevorzugt das 
(Oder eines der) in der Polymerisation eingesetz te (n> Olefin (e) 
20 verwendet, 

Zur Herstellung von Olef inpolymeren mit breiter Molekularge- 
wichtsverteilung werden bevorzugt Katalysatorsysteme verwendet, 
die zwei oder mehr verschiedene Ubergangsmetallverbindungen, z- 
25 B. Metal locene enthalten- 

Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgif ten ist 
eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl, beispielsweise Trimethy 
laluminium, Triethylaluminixim oder Triisobutylaluminium vorteil- 
30 haft. Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisations-system 

selbst erfolgen oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Poly- 
merisations-system mit der Al-Verbindung in Kontakt gebracht und 
anschliefiend wieder getrennt. 

35 Als Molmassenregler \ind/oder zur Steigerung der AktivitAt wird, 
falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben* Der Gesamtdruck im Po- 
lymerisationssystem betragt 0,5 bis 2500 bar. bevorzugt 2 bis 
1500 bar. 

40 Dabei wird die erf indungsgem^Be Verbindung in einer Konzentra- 
tion, bezogen auf das Ubergangsmetall von bevorzugt 10-^ bis lO'^, 
vorzugsweise 10-^ bis 10"^ mol flbergangsmetall pro dm^ Losemittel 
bzw. pro dm3 Reaktorvolumen angewendet. 

45 Geeignete Losemittel zur Darstellung sowohl der erf indungsgemaBen 
getragerten chemischen Verbindung als auch des erf indungsgemaBen 
Katalysatorsystems sind aliphatische oder aromatische L6semittel, 
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wie beispielsweise Hexan Oder Toluol, etherische Losemittel. wie 
beispielsweise Tetrahydrof uran Oder Diethylether Oder haloge- 
nierte Kolilenwasserstof f e, wie beispielsweise Methylenchlorid 
Oder halogenierte aromatische Kohlenwasserstof f e wie beispiels- 
5 weise o-Dichlorbenzol. 

Vor Zugabe des erf indungsgemafien Katalysa tor systems bzw. vor AJc- 
tivierung des erf indungsgemaflen Katalysator systems im Polymerisa- 
tionssystem kann zus^tzlich eine Alkylalumiuniuraverbindung wie 

10 beispielsweise TrimethylaLuminium. Triethylalxxminium, Triisobuty- 
laluminium, Tr ioctyl aluminium oder isoprenylaluminium zur Inerti- 
sierimg des Polymerisationssystems (beispielsweise zur Abtrennung 
vorhandener Katalysatorgif te im Olefin) in den Reaktor gegeben 
warden, Diese wird in einer Konzentration von 200 bis 0,001 mmol 

15 Al pro kg Reaktorinhalt dem Polymerisations system zugesetzt. Be- 
vorzugt werden Triisobutylaluminixxm und Triethyi aluminium in ei- 
ner Konzentration von 10 bis 0,01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt 
eingesetzt, dadurch kann bei der Syn these eines getragerten Kata- 
lysatorsys terns das molare Al/M^-Verh^ltnis klein gew^hlt werden. 

20 

Weiterhin karni beim erf indungsgemSBen Verfahren ein Additiv wie 
ein Antistatikum verwendet werden, z.B. zur verbesserung der 
Kommorphologie des Polymers. 

25 Generell konnen alle Antistatika, die fur die Polymerisation ge- 
eignet sind, verwendet werden. Beispiele hierfiir sind Salzgem^i- 
sche aus Calciumsalzen der Medialansaure und Chrorasalze der 
N-Stearylanthranilslure- die in DE-A-3 , 543 , 360 beschreiben wer- 
den. Weitere geeignete Antistatika sind z.B. Cx2' bis C22- Fett- 

30 saureseifen von Alkali- Oder Er da Ikalimet alien, Salze von Sulfon- 
s^ureestern. Ester von Polyethylenglycolen mit PettsSuren, Poly- 
oxyethylenalkylether usw. Eine Dbersicht uber Antistatika wird in 
EP-A-0,107,127 angegeben. 

35 Auaerdem kann als Antistatikum eine Mischung aus einem Metallsalz 
der Medialansaure, einem Metallsalz der Anthranilsaure und einem 
Polyamin eingesetzt werden, wie in EP-A-0, 636, 636 beschrieben, 

Kommerziell erhaltliche Produkte wie Stadis® 450 der Fa. DuPont, 
40 eine Mischiang aus Toluol, Isopropanol, Dodecylbenzolsulf onsSure, 
einem Polyamin, einem Copolymer aus Dec-l-en und SO2 sowie 
Dec-l-en oder ASA®-3 der Fa, Shell und ARU5R® 163 der Firma ICI 
konnen ebenfalls verwendet werden. 

45 vorzugsweise wird das Antistatikum als Losung eingesetzt, im be- 
vorzugten Fall von Stadis® 450 werden bevorzugt 1 bis 50 Gew.-% 
dieser Losung, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die 
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Masse des eingesetz ten Tragerkatalysators (Trager mit kovalent 
fixierter metal loceniumbildende Verbindung und eine oder mehrcre 
Metallocenverbindxingen z.B. der Formel IV) eingesetzt. Die beh6- 
tigten Mengen an Antistatikum konnen jedoch/ je nach Art des ein- 
5 gesetzten Antistatikums, in weiten Bereichen schwanken. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Erlduterung der 
Erf indung 

10 Allgemeine Angaben: Herstellung und Handhabung der Verbindungen 
erfolgten \mter AusschulB von Luf t und Feuchtigkeit unter Argon- 
schutz (Schlenk-Technik) , Alle bendtigten L6semittel wurden vor 
Gebrauch durch mehrstundiges Sieden uber geeignete Trockenmittel 
-und anschlieBende Destination unter Argon absolutiert, Zur Cha- 

15 rakteriaierung der verbindungen wurden Proben aus den einzelnen 
Reaktions-mischungen entnommen und im Olpumpenvakuum getrocknet. 

Beispiel 1: Synthese von Bis (pentaf luorophenyloxy) raethylalan (1) 

20 5,2 ml Trimethylaluminiura {2M in Exxol, 10*8 rninol) werden in 40 
lal Toluol vorgelegt und auf -40**C gekuhlt. Zu dieser Losung werden 
4.0 g (21,6 mmol) Pentaf luorophenol in 40 ml Toluol uber einen 
Zeitraum von 30 Kinuten zugetropft. Man ruhrt 15 Minuten bei -40 
"C und l&Bt anschlieBend die Reakt ions 16 sung auf Raumtemperatur 

25 erwarmen. Es wird eine Stunde bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Es 
resultiert eine farblose I*osung (0,14 M bezogen auf Al) von 
Bis (pentaf luoro-phenyloxy) methylalan. 

19F-NMR (CeDfi): 5 = -160.5 ppm <m, 4F,0-C6F5); -161.8 ppm (ra, 2F, 
30 p-CfiFs) ; -166.3 ppm (ra, 4F, m-CsFs) • 

IH-NMR (CeDs) : 5 = -0.4 ppm (s, 3H, CH3) . 

Beispiel 2: Synthese von Bis (pentaf luorophenyloxy) ethylalan (2) 

35 

5.0 ml Triethylaluminium (2.1 M in vasol, 10.5 mmol) werden in 40 
ml Toluol vorgelegt und auf -40*C gekuhlt. Zu dieser L6sung werden 
4.0 g (21.0 mmol) Pentaf luorophenol in 40 ml Toluol uber einen 
Zeitraum von 3 0 Minuten zugetropft. Man ruhrt 15 Minuten bei -40 
40 *C und l&fit SLnschlieBend die Reaktionsl6sung auf Raumtemperatur 
erwarmen. Es wird eine Stunde bei Raumtemperatur nachgerilhrt . Es 
resultiert eine farblose Ldsung (0-13 M bezogen auf Al) von 
Bis (pentaf luoro-phenyloxy) ethylalan. 

45 19F-NMR (CfiDs) : 5 = -160.9 ppm {m, 4F,o-C6F5); -162.1 ppm (m, 2F, 
P"C6Fs); -167-3 ppm (m, 4F, m-CsFs) 
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IH-NMR (CeDe) : S = 0,5 ppm (t. 3H, CK3) . 1.6 ppm (q, 2H, CH2) . 
Beispiel 3: Synthese von Bis (pentaf luoroanilin) methyalan (3) 

5 5.0 -ml Trimethylaluminium {2.1 M in Exxol, 10.5 mmol) werden in 
40 ml Toluol vorgelegt und auf -40**C gekuhlt. Zu dieser Losung 
werden 3,8 g (21-0 mmol) Pentaf luoroanilin in 40 ml Toluol ilbcr 
einen Zeitraum von 30 Minuten zugetropft. Man ruhrt 15 Minuten 
bei -40 *C und ISBt anschlieBend die Reaktions losung auf Rauratem- 
10 peratur erw^rmen. Es wird zwei Stunde bei Raumtemperatur nachge- 
ruhrt. ES resultiert eine gelbliche Losung {0.13 K bezogen auf 
Al) von Bis {pentaf luoro-anilin)methylalan. 

19F-NMR (CfiDe): 5 = -162.9 ppm (m, 4F,o-C6F5); -16 4,1 ppm (m, 2F, 
15 P-C6F5); -171,3 ppm (m, 4F, m-CeFs) 

IK-NMR (CeDe) ; 5 = -0.4 ppm (t, 3H, CH3) , 5.6 ppm {s, IH, NH) . 

Beispiel 4: Synthese von Bis (bis (pentaf luorophenyl) methylenme- 
20 thyalan (4) 

5,0 ml Trimethylal\iminium (2.1 M in Exxol, 10.5 mmol) werden in 
40 ml Toluol vorgelegt inid auf -40^C gekuhlt. Zu dieser L6sung 
werden 7,6 g (21.0 mmol) Bis (pentaf luorophenyl) carbinol in 40 ml 
25 Toluol aber einen Zeitraum von 30 Minuten zugetropft. Man rilhrt 
15 Minuten bei -40 **C und 1516 1 anschliefiend die Reaktionsldsving 
auf Raumtemperatur erwarmen. Es wird zwei Stunde bei Raumtempera- 
tur nachgeruhrt. Es resultiert eine gelbliche Ldsung (0.13 M be- 
zogen auf Al) von Bis (bis (pentaf luorophenyl) methyl enmethyalan. 

30 

19F-NMR (CeDg) : 5 = -140-6 ppm (m, 4F, o-CH(C6Fs)2) ; -151-7 ppm (m, 
2F, p-CH(C€F5)2) ; -159-5 ppm (m, 4F, m-CH (CsFs) 2) • 

IH-NMR (CeDs) : 6 = 6.2 ppm (S, IH, CH) . 

35 

Beispiel 5: Synthese von Bis (bis (3, 5 trif luorome thy 1) anil in) me- 
thyalan (5) 

5.0 ml Trimethylaluminium (2.1 M in Exxol, 10,5 mmol) werden in 
40 40 ml Toluol vorgelegt und auf -40**C gekuhlt. 2u dieser Ldsung 
werden 4,8 g (21.0 mmol) 3,5 Bis (trif luoromethyl) anilinin 40 ml 
Toluol uber einen Zeitraum von 45 Minuten zugetropft, Man ruhrt 
15 Minuten bei -40 *C und Idfit anschliefiend die Reaktionsl6sung 
auf Raumtemperatur erwarmen, Es wird vier Stunde bei Raumtempera- 
45 tur nachgeruhrt. Die leicht triibe Losung wird ijber eine G4-Fritte 
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abfiltriert. Es resultiert eine gelbliche klare L6sung (0.13 M 
bezogen auf Al) von Bis (bis (3, 5 trif luoromethyl) anilin)inethyalan. 

19F-NMR (CeDe) : 5 = -61.5 ppm (s, 12F. CFj) . 

IH-NMR (CsDs): 5 = 5.5 ppm (s, IH. NH) , 6.3 ppm (s, 2K. Ar-H) . 
7,2 ppm (s, IH, Ar-H). 



Beispiel 6: Synthese von Bis (nonanf liiorodiphenyloxy) methyalan 
10 (6) 

5.0 ml Trimethylaluminium (2.1 M in Exxol, 10,5 mmol) werden in 
40 ira Toluol vorgelegt und auf -40«C gekuhlt. Zu dieaer L6sung 
werden 7.0 g (21,0 mmol) Nonaf luorodiphenyl-l-ol in 40 ml Toluol 

IS uber einen Zeitraum von 40 Minuten zugetropft. Man riihrt 30 Minu- 
ten bei -40 'C und liBt anschlieflend die Realctionslfisung auf Raum- 
temperatur erwarmen. Es wird einer Stunde bei Raumtemperatur 
nachgeruhrt. Die leicht trube Lfisung wird uber eine G4-Fritt6 ab- 
filtriert. Es resultiert eine klare Losung (0.13 M bezogen auf 

20 Al) von Bis {nonanfluorodiphenyloxy)methyalan. 

19F-NMR (CfiDs): 5 = -134.0 ppm (m, 2F, 2.2'-F)j -137.2 ppm (m, 
2F. 3, 3'-F); -154.6 ppm (m, 2F, 4, 4'-F); 157.0 ppm (m. IF, 
6-F) ; 161.7 {m, 2F. 5, 5'-F). 

25 

IH-NMR (CfiDe) : S = -0.3 ppm (s, 3H, CK3) . 

Allgemeine BescHreibung der Tr^gerung, Xatalysatorherstellung und 
Po lyme r i sa t ionsdur ch f uhrung 

30 

A) TrSgerung : 

14.0 g Si02 (XPO 2107, Fa. Grace, getrocknet bei 600°C im Argon- 
Strom) werden in 20 ml Toluol vorgelegt, 2.6 ml N,N-Dimethylani- 

35 lin (20.80 mmol) zugetropft und zwel Stunden bei Raumtemperatur 
gerilhrt. AnschlieBend werden bei 0 20,80 mmol des entsprechen- 
den cokatalysators, gelfist in 40 ml Toluol, zugegeben, Man laflt 
auf Raumtemperatur erwarmen und rihrt die Suspension zwei Stunden 
bei dieser Temperatur. Die eatstandene bliullche Suspension wird 

40 abfiltriert und der ROckstand mit 50 ml Toluol und anscbliefiend 
mit dreimal 100 ml n-Pentan gewaschen. Danach wir der ruckstand 
im 6lpumpenvakuum getrocknet. Es resultiert das getrSgerte Coka- 
talysatorsystem welches ausgewogen wird. 



45 B) Herstellung des Katalysatorsystems 
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Zu einer L6sung von SO mg (80 nmol) Dimethylsilandiylbis (2-me- 
thyl-4-piienyl-indenyl}zirkoniumdichlorid in 50 ml Toluol werden 
0.30 ml Trimethyl aluminium (20% ig in Exxol. VOGMmol) zugegeben 
und dife L6sung 1.5 Stunden bei RT geruhrt. Anschlteflend werden 
5 960 lunol/g [SiOjl des unter A Tragerxingherges tell ten Cokatalysa- 
tors portionsweise zugegeben. Die Ldsung wird 30 Minuten bei 
Raumtemperatur geruhrt. Danach entfernt man das Ldsemittel ira 6l- 
pumpenvakuum. Es resultiert ein hellrotes f reif lieflendes Pulver. 



10 Beispiel 4 



Polymerisation 



Zum Einachleusen in das Polymerisationssystem wird die entspre- 
15 chende Menge des unter B hergestellten getragerten Katalysatorsy 
stems (6 nmol Metallocen) in 30 ml Exxol resuspendiert . 



Parallel dazu wird ein trockener IS-dm^-Reaktor zunachst mit 
Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespiilt und mit 10 dm^ 

20 flussigem Propen befiillt. Dann wurden 0.5 cm^ einer 20%igen Trii- 
sobutylaluminiumlosung in Varsol mit 30 cm^ Exxol verdunnt in den 
Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30»C 15 Minuten geruhrt. An- 
schlieBend wurde die Katalysatorsuspension in den Reaktor gege- 
ben. Das Reaktionsgemlsch wurde au£ die Polymerisations temperatur 

25 von 60 "C aufgeheizt (4°C/min) und das Polymerisationssystem 1 h 
durch KVihlung bei 60 "C gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisa- 
tion durch Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wird im 
vakuumtrockenschrank getrocknet. Der Reaktor zeigte keine Belage 
an der Innenwand oder R^hrer- 



30 



Polymerisationsergebnisse 



35 


Getr. Katalysatorsy - 
stem hergestellt aus 
Beispiel: 


1 


2 


3 


4 


5 


6 




Metallocenmenge [rag] 


50 


50 


SO 


50 


50 


50 


40 


Metallocen (rnmol) 


80 


80 


80 


80 


80 


80 




Cokatalysator 
(intnol) 


960 


960 


960 


960 


960 


960 


45 


Einwaage SiOa Igl 


14.0 


14.0 


14.0 


14.0 


14.0 


14.0 




Auswaage SiOj [crl 


19,95 


19.28 


19.46 


23.60 


21.49 


23.49 
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Einwaage getragerter 
Cokatalysator [mg] 


923 


1074 


1000 


1074 


893 


997 


5. 


Auswaage Katalysa- 
tor-system [mg] 


975 


1124 


1050 


1124 


943 


1047 


10 


Einwaage Katalysa - 
tor-system fur Poly- 
roeri-sation [rag] 
[6 mmol Metallocen] 




a 3 


79 


85 


71 


79 


15 


Dauer (nvin) 


6Q 


60 


60 


60 


60 


60 




PP (kg) 


0,622 


0,480 


0.484 


0.589 


0.281 


0.589 




Aktivitat 15 


166 


128 


129 


157 


75 


157 



1) Aktivit&t: kg (PP) / g Metallocen x h 
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Pa tentanspriiche : 

1. Katalysatorsystem enthaltend 

A) mindestens ein Metallocen, 

B) mindestens eine Lewis Base der Formel I 
mIr3R*RS (I) 



worin 

R3 R4 R5 gieich Oder verschieden sind und ein Wasserstof f a- 
tom. eine Cx-Cjo Alkyl-. Ci-Cjo Halogenalkyl- , C6-C40 
Aryl-, C6-C40 Halogenaryl-, C7-C40 AlJcylaryl- Oder 
C7-C40 Arylalkyl-Gruppe ist und zwei Resce oder alle 
drei Reste R^. R* und rS uber C2-C20 Kohlenstof f ein- 
helten tniteinander verbunden sein k6nnen. 

Ml ist ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensy- 

s terns der Elemente, insbesondere stickstoff oder 
Phosphor 

C) mindestens einen Trager 

D) und mindestens eine Organobor- oder Organoalurainium-Ver - 
bindung, die aus Einheiten der Formel II 

[ (R6)-X-m2(R9)-X-(R"')]ic (115 



worin 

rs, r7 gieich oder verschieden sind und ein Wasserstof fa torn, 
ein Halogenatom, eine borfreie Ci-C^o-kohlenstof f hal- 
tige Gruppe wie Ci-Cao-Alkyl. Ci-Cjo-Halogenalkyl, 
Ci-Cio-Alkoxy, Cs-Cao-Aryl, Cs-Cao-Halogenaryl. 
Cs-Cao-Aryloxy, CT-C^o-Arylalky, C7-C«o-Halogenary- 
lalky, C7-C4o-Alkylaryl. C7-C4o-Halogenalkylaryl oder 
eine SiRj' -Gruppe bedeutet, 

wobei R9 eine borfreie Ci-C^o-kohlenstof f halcige Gruppe wie 
Ci-Cao-Alkyl , Ci-Czo-Halogenalkyl. Ci-Cio-Alkoxy. 
Cg-Cao-Aryl, C«-Cao-Halogenaryl. Ce-Cao-Aryloxy. 
C7-C4o-Arylalky, C7-C4o-Halogenarylalky, C7-C4o-Alky- 
laryl. C7-C4 0-Halogenalkylaryl sein kann. 
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Rfl kann gleich oder verschieden zu und R"^, ein Was- 

serstof f atom, ein Halogenatora, eine Ci-C4o-kohlen- 
stoffhaltige Gruppe wie Ci-C2o-Alkyl, Ci"C2o-Haloge- 
nalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, C€-C2o-Aryl, C6-C2o-Halogena- 
ryl, C6-C2o-Aryloxy, C7-C4o-Arylalky, C7-C4o-Halogena- 
rylalky, CT-C^o-Alkylaryl, C7-C4D-Halogenalkylaryl 
Oder eine OSIR^^-Gruppe bedeutet, 

X gleich Oder verschieden ein Element der Gruppe IV, V 

Oder via des per iodensys terns der Elemente oder eine 
NH-Gruppe bedeutet, 

m2 ein Element der Gruppe Ilia des Periodensystems der 

Elemente bedeutet und 

k eine naturlicha 2ahl von 1 bis 10 0 bedeutet aufgebaut 

ist und die kovalent an den TrSger gebunden ist. 

Katalysatorsystem geraaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl es zusatzlich noch eine Organometallverbindung der Formel 
(IV) 



[MSR^Op]^ (IV) 
worin 

m5 ein Element der I.r II. und III. Hauptgruppe des Pe- 

riodensystems der Elemente ist, vorzugsweise Lithium, 
Magnesium und Aluminium, insbesondere Aluminium, ist 

Rio gleich Oder verschieden ein Wasserstof f atom, ein Ha- 

logenatora, eine Ci-C40-kohlenstof f haltige Gruppe wie 
eine Ci-Cjo- Alkyl-, C6-C4o-Aryl-, C7-C40-Aryl-alkyl 
Oder C7-C4o-Alkyl-aryl-Gruppe, bedeutet. 



p eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 

q eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, enthait, 

3, verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisa- 
tion eines oder mehrerer define in Gegenwart eines Katalysa- 
torsys terns nach einem der Anspruche 1 oder 2 . 



4, Verwendung eines Katalysatorsystems gemaB einem der Anspniche 
1 Oder 2 zur Herstellung eines Polyolefins. 
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